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0bee einige Derivate dec Pieolinsfiure und die 
l)berNhrung derselben in =-Amidopyridin 

von 

Hans Meyer. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in \Vie~n. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 1. M~irz 1894.) 

IJber die Ester  der Pyr id inmonocarbons/ iuren  ist, bis auf 

eine Notiz L a i b l i  n s, 1 der den Nicotins~ure/ i thylester  aus dem 
SS.urechloride mit Alkohol in einer ffir die Analyse  nicht aus- 
re ichenden Menge erhalten hat, nichts bekannt .  

Nach  den gebrfmchl ichen Methoden sind dieselben iibel"- 

haupt  nicht darstellbar;  denn dutch die E inwi rkung  yon Jod- 
alkyl auf  die Kalisalze der S~iuren werden,  wie H a n t z s c h  ~ 

gezeigt  hat, die den Estern i someren sogenannten  Beta'ine 

gebildet. W a s  specielI die Picolinsgture anbelangt,  so gelingt es 

auch nicht, ihr S/iurechlorid dutch Erhitzen mit Phosphorpenta-  
chlorid darzustellen,  vielmehr ftihrt diese Reaction zur Bildung 
von Chlorpicolinen. a 

Endlich erh/ilt man, wie ich reich i iberzeugt  habe, durch 

Einleiten yon t rockener  SalzsS.ure in die alkoholische L6s tmg 
der ~.-Pyridincarbons~ure, bloss sa lzsaure  Picolins/iure yore 

Schmelzpunkte  2 1 0 - - 2 1 2  ~ indem der vielleicht intermedi:&" 
gebildete Ester  yon der Chlorwasserstoffsfi.ure wieder  ver- 
seift wird. 

Man gelangt  abet  zu diesen S~ure/tthern, w e a n  ma~ 
a lky lschwefe lsaures  Kali auf  die absolut -a lkohol ische  Lbsung  
des Kalisalzes der PyridincarbonsS.ure einwirken 1/isst. 

1 Ann. Chem., 196, S. 129. 

Ber. 1886, S. 31. 

:~ S e y f f e r t h ,  J. pr. Ch., (2), 34, S. 24~o 
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Es soil nun im Fotgenden gleich der rationellste Modus 

der Darste l lung,  zunttchst  des Picolinsfi.ureesters, angegeben  
werden,  wie ich ihn, nach mannigfach  variirten Versuchen,  als 

den expedit ivsten erprobt babe. 

~r:'~. " . . . . .  . ' . _1  . . . . . . . . . .  - ~ ' + I _ + + 1 _  _ I  . . . . .  r + , l  . . . . . . . . . .  , i - 7  + 1 +- _ iP J + _  , r y  1 ~ _ +  ~l 
P ,  l l ! W l l ' K U l l l ~  V U I I  i : i L l l y l b E l l W l ~ I ~ l k i i : t L I I - I ~ l l l  l ' ~ . i : t J l  i ; i U I  i . l . i : t ~  J D J ~ I : i l I k i i z I I Z  

tier Picolins~iure. 

Gleiche Molektile von bei 1 I0 ~ C. ge t rockne tem picolin- 

saurem Kali und t rockenem 5.thylschwefelsaurem Kali wurden  
m6glichst  innig gemischt ,  mit absolu tem Alkohol gut  durch- 

feuchtet  und in einem M u e n k e ' s c h e n  Autoclaven 7--9  Stunden 
lang auf 150 ~ erhitzt. Das Manometer  zeigt bei dieser T e m p e -  
ratur  einen Druck  von 19--23 Atmosph/iren an. Der nach dem 

Erkal ten rest irende Druck von circa 3 Atmosphtiren ist bedingt  
r O "  durch Kohlenstiure, welche  infolge tiefer gehender  Ze r se tzuna  

eines Theiles  der Picolins/iure auftritt. Dieselbe kann durch 

Bary twasse r  leicht als solche erkannt  werden.  
Nach dem 0f fnen  des Autoclaven zeigen sich an dessen 

hmensei te ,  sowie an der Aussenwand  des benti tzten Glas- 
kolbens vereinzelte Krystal le  von picol insaurem Kupfer.  

Der Kolbeninhal t  besi tzt  gelblich bis dunkelbr/iunliche 

Farbe. Die Masse wird mit t rockenem Ather extrahirt,  welcher  
nach dem Abdestil l iren ein dtinnfltissiges O1 yon dunkler  Farbe  

hinterliisst. Nach dem Trocknen  desselben im V a c u u m  bei 100 ~ 
bildet es ein intensiv acetamidar t ig  r iechendes  Liquidum. 

Dasselbe  wird wiederhol t  mit Ligroin geschtittelt ,  wobei  
ein Theil  (A) in L6sung  geht, wS.hrend eine dunkle z~ihfltissige 

Masse (19) zurtickbleibt.  

V e r a r b e i t u n g  v o n  A ( ] ~ t h y l e s t e r  d e r  P i c o l i n s t i u r e ) .  

Der durch Ligroin au fgenommene  Antheil  wird nach dem 
Abdestilliren des + a . . . . . . .  ; ~d  . . . .  ~ d ~ .  ~ .  v . . . . . . .  . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  bei 100 ~ 

get rocknet  und hierauf unter  verminder tem Drucke (etwa 50r~m) 
fractionirt. Dabei  geht  bis auf  einen kleinen Rest fast alles 

zwischen 130 - -140  ~ C. fiber. 
Das so erhaltene Liquidum wird nun bei gewShnlichem 

Drucke aus  einer kleinen Retorte nochmals  rasch destillirt. Die 

13"* 
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g e s a m m t e  M a s s e  g e h t  j e t z t  z w i s c h e n  2 3 7 - - 2 4 0  ~ C. (uncor r . )  

f ibe r  u n d  ist, w i e  d ie  A n a l y s e  ze ig t ,  v o l l k o m m e n  rein.  

i. 0"2030gSubstanz gaben 0"4695K Kohlens/iure und0" l125ffWasser .  
II. 0" 2185 g" Substanz gaben 0" 51)70.~r Kohlenstiure und 0'  1190 ~" \Vaster. 

lII. 0" 2485.g Substanz gaben 0" 5777.~" Kohlens~iure und 0'  1337 gr \Vasaer. 

In 100 T h e i l e n  : 

Berechnet ffir Gefunden 
CsHgNO ~ - ~ - - - - - - - / ' - - - - ~ - - - - ~  

. . _ . _ . _ ~ f ~  ~ [ II III 
C . . . . . . . . . .  63"57 63'05 63"28 63"40 
H . . . . . . . . . .  5.9g 6"15 (~'05 5 '98 

E s  w a r  n u n  n o t h w e n d i g  n a c h z u w e i s e n ,  d a s s  be i  de r  

b e s c h r i e b e n e n  R e a c t i o n  w i r k l i c h  d a s  A l k y l  an  die  S te l l e  d e s  

K a l i u m s  e i n g e t r e t e n  w a r  u n d  n i c h t  e t w a  e ine  be t a ' / na r t i ge  

S u b s t a n z  v o r l a g .  F f i r  d i e s e n  A u s t a u s c h  s p r i c h t  s c h o n  die  Des t i l -  

l i r b a r k e i t  d e r  S u b s t a n z  u n d  d ie  T h a t s a c h e ,  d a s s  es  l e i c h t  g e l i n g t ,  

d i e s e l b e n  in d a s  SS .u r eamid  f i b e r z u f f i h r e n .  

D u r c h  e i n e  ~ t h o x y l b e s t i m m u n g ,  d ie  n a c h  Z e i s e l 's  M e t h o d e  

a u s g e f f i h r t  w u r d e ,  h a b e  ich  n a c h w e i s e n  k /Snnen ,  d a s s  d i e  

t h e o r e t i s c h e  M e n g e  ]~ thoxy l  a b g e s p a l t e n  w i r d ,  u n d  h a t  s i c h  in 

d i e s e m  F a l l e  d i e s e  M e t h o d e  a ls  v o n  a u s s e r o r d e n t l i c h e r  A n w e n d -  

b a r k e i t  g e z e i g t .  

D ie  B e s t i m m u n g e n  l i e f e r t e n  f o l g e n d e  R e s u l t a t e :  

I. o. 3116g- Substanz gaben 0"4570g" JodsilberJ 
II. 0" 1958ff Substanz gaben O" 2890g" Jodsilber. 

III. 0" 1756g Substanz gaben 0" 2696gr Jodsilber. 
IV. 0" 2171 ff Substanz gaben 0" 3280 g" Jodsilber. 

In  100 T h e i l e n :  
Gefunden 

Berechnet - - - ~ - -  ~ J ' ~ - - -  
~ ~  I II III IV 

C2H50 . . . . . .  29'80 28-17 28.86 29"49 29"03 

D e r  r e i n e  P i co l i n sg .u r eS . t hy l e s t e r  ist,  e n t g e g e n  d e r  V o r a u s -  

s a g e  y o n  H a n t z  s c h ,  2 m i t  W a s s e r  s o w i e  a u c h  mi t  d e n  g e b r t i u c h -  

1 Die Bestimmung wurde mit einer Pattie Ester gemaeht, bei dem die 
Reinigung mittelst Ligroin nicht vorgenommen worden war. 

'-' Ber. 1886, S. 51. 
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lichen L6sungsmit te ln,  wie Alkohol, A_ther, Benzol, Ligroin, 

Aceton, Pyridin, Chloroform und Tet rachlorkohlens tof f  in jedem 

Verhtiltnisse mischbar.  Er bildet ein farbloses, an der Luft 
gelblich werdendes  01, yon schwachem,  an Aldehydammoniak  

er innernden Ge ruch  und brennenden  Geschmack.  Der Siede- 

punkt  liegt bei 240- -241  ~ C. (corr.). A u f - - 1 7  ~ abgektihl t  erstarrt  
er noch nicht. Wird er aber dutch  ein Gemisch yon fester 
Kohlenstiure und 5_ther auf  circa - - 6 5  ~ gebracht ,  so krystal l is ir t  

er vollst~indig zu farblosen, concentr isch gruppir ten Krystall-  

aggrega ten  und schmilzt  erst  wieder zwischen  0 und 2 ~ C. Der 
Es ter  verwandel t  s ich,  1/ingere Zeit auf  den Siedepunkt  erhitzt, 
in eine schmier ige schwarze  Masse, die sich nicht mehr  destil- 

liren l~isst und Pyridingeruch besitzt. 

Er  ist mit W'asserd~impfen fltichtig und ltisst sich dem 
Destillat durch Ather  wieder  entziehen, indessen tritt dabei  

auch spurenweise  Versei fung ein. 
Feuchtes  Si lberoxyd verseift den Ester  schon in der Kttlte; 

ebenso wird er bei lt ingerem Erhi tzen mit Salzs~iure unter  
Abspa l tung  yon AlkohoI in sa lzsaure  Picolinstiure verwandel t ,  
wie die Identification der Krystalle i zeigt  und die nachfolgende 

Analyse  beweist.  

o. 4400 g" Substanz ergaben 0" 402 g" Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  

Berechnet f~ir 
CsH,NCOOH. HC1 Geihnden 

CI .......... 22"39 22"42 

Auch kochendes  W'asser  vermag,  wenn  auch sehr  langsam,  

den Ester  zu verseifen. 
Wird  derselbe aber  mit concentrir ter  Salzs~iure im Vacuum 

bei gewtShnlicher T e m p e r a t u r  tiber Kalk abduns ten  gelassen,  
so krystall isirt  das zerfliessliche sa lzsaure  Salz aus. Dasse lbe  

gibt mit Platinchlorid ein in kal tem W a s s e r  schwer, ,  in Alkohol 
unl/%liches Doppelsalz,  welches  rothgelbe Kryst~illchen darstellt, 

Fiir diese Untersuchung bin ich Herrn Hofrath V. v. Lang zu grossem 
Danke verpflichtet. 
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die bei 154 ~ C. (uncorr.) unter Zerse tzung  schmelzen.  Beim 

Kochen dieser Verb indung mit W a s s e r  zersetz t  sie sich unter  
Bildung des Chloroplat inates der Picolinstiure, das den Schmelz-  

punkt  215 bis 216 ~ C. (unkorr.) besitzt. Daneben  entsteht  in 
ganz  ger inger  QuantitS.t ein hellgelbes Salz, das in Alkoho116s- 

lich ist, auf  dessert ntihere Unte r suchung  ich indess verzichten 

musste .  
Die Analyse  des aus W a s s e r  umkrystal l is i r ten Chloro- 

platinates des Picolins~ure~.thylesters,  welches  im Vacuum 

getrocknet  worden war,  ergab die yon der Theor ie  geforderten 
Zahlen. 

I. 0" 2033 g" Subs tanz  gaben  0"0560 ff Platin. 

IL 0" 3107 g" Subs tanz  gaben  0" 3767 gr Chlors i lber  

In 100 Thei len:  
Berechnet  f/.ir 

2 (C:,H~NOoC:~Hs-t-HCI) Pt C1K Gel\mden 

Pt . . . . . . . . . .  27"31 ~ 
C1 . . . . . . . . . .  29"94 29"99 

Die Ausbeute  an Roh/ither betr/igt 7 0 - - 8 5  ~ , woraus  sich 
etwa 60--700/0 chemisch reinen Esters  gewinnen  lassen. ~ 

Jodgtthyladditionsproduct des Picolins~iure~ithylesters. 

Dasselbe entsteht  beim e i n - b i s  zweisttindigen~ Erhitzen 
des Esters  mit iiberschC~ssigem Jodti thyl am Rflcl<flussktihler 

bei 90 ~ C. Nach dieser Zeit erstarrt  das React ionsproduct  beim 

Erkal ten zu einem dunkel  geftirbten Krystal lbrei ,  der abgepress t  
und zur weiteren Reinigung in A1kohol gel/Sst und mit Ather, 
in welchem die Verb indung unl6slich ist, wieder  gef/illt wird. 

Das Ausfal lende wird nun nochmals  unter  Zusa tz  yon Thier-  
kohle aus  Alkohol umkrystall isir t .  Man erh/ilt endlich citronen- 

gelbe Bltittchen vom Schmelzpunkte  1 0 4 - - 1 0 5  ~ C. (uncorr.), 

die g.usserst Ieicht in W a s s e r  und Alkohol, e twas schwerer  in 
Benzol und Chloroform, unlOslich dagegen  in Jod~thyl  und 

.~_ther sin& Sehr hS.ufig scheiden sich beim langsamen Ver- 

dunsten der a lkohol ischen LOsung gr6ssere  Krystal le  der 

Beispielsweise wurden aus 77gr picolillsaurem Kali 43"8~ einemisch 
reinen Esters gewonnen, entsprechend 6I "2o/o. 
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Verbindung aus, welche Herr A. St e n g e l  im mineralogischen 

Institute des Herrn Prof. A. S c h r a u f  einer krystal lographischen 

Untersuchung unterzogen hat. Er theilt hiertiber Folgendes mit: 

~Krystailsystem rhombisch;  AxenverhS, ltniss: a :  b : c 

0"7805 �9 0 ' 7 7 3 7  �9 1. 

Die Substanz  krystallisirt in kleinen sechsseit igen SS, ulen 

oder d/innen Tafeln mit den Fl~chen 0P, ooP, l/~Peo. 

Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 

OP' l /2Poo  ~ 147 ~ 08 I 

ooP :  o o ~ P - -  89 ~ 50s 

Die Structur der Krystalle ist sehr complicirt.<< 

Die Jodbes t immung der im Vacuum getrockneten Substanz 

ergab einen Werth, welcher mit dem aus der Formel 

CH 

HC / ' ~ ]  CH 

HG ,,~, / C--COOC~H 5 

N--J 

~C2H 5 

gerechneten vollkommen fibereinstimmte. 

~ 1 7 6  o" <)" ~6~7 ~ Substanz gaben 0' 2030.g~ Joctsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefundcn 

J . . . . . . . . . . .  41":30 41 '70 

W e n n  Z ei s e l's Xthoxylbes t imnmngsmethode  zu richtigen 

Resultaten f~hrt, so war zu erwarten, dass bier nur eine Athyl- 

gruppe abgespalten werde. Thats~ichlich hat sich gezeigt, dass 

die Einwirkung yon Jodwasserstoffs~ure unter den v o n d e r  

Z e i s e l ' s c h e n  Methode geforderten Bedingungen sich nut  auf 

eine ~ thylgruppe  erstreckt, wie die folgende Best immung 
beweist:  

o. 2734gf Substanz gaben 0" 2025 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet 

C,2H50 . . . . . .  14'67 

Get\mden 

!4"23 
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Das Addit ionsproduct  verwandelt  

H a n t z s c h ' s c h e n  Verfahren verseift, in das 

sich, nach dem 

Picolins~iure~ithylb eta'in. 

Zur Darstel lung desselben wurde das JodS.thyladditions- 

product  des Esters in Wasse r  gel6st und mit t ibersch0ssigem 

Silberoxyd geschtittelt. Das 'r6thl ich geftirbte Filtrat wurde  mit 

Schwefelwasserstoff  von den letzten Spuren Siibers befreit und 

unter Zusatz  von Thierkohle bei circa 5 0 - - 6 0  ~ C. kurze Zeit 

geschtittelt. Das wasserhelle Filtrat wurde nun im Vacuum 

eingedampft und die concentrirte Lauge tiber Schwefels~iure 

krystallisiren gelassen. Das Beta'in schied sich in Form dicker 

Platten und Ianger Nadeln aus, die tiusserst hygroskopisch 

sin& Sie wurden v o n d e r  dicklichen Mutterlauge durch rasches 

Abpressen befreit und hierauf wiederholt  aus ~i~theralkohoI 

urnkrystallisirt  

Auf diese Art resultirten farblose, nun nicht mehr zerfliess- 

liche Krystalle, die sehr leicht in Wasser,  in Alkohol und ~_ther- 

alkohol etwas schwerer  16slich sind. A_ther und Ligroin nehmen 

die Verbindung nicht auf. 

Das Beta~'n schmilzt bei 5 4 - - 5 5  ~ C. Es besitzt intensiv 

stissen, hinterher etwas bitteren Geschmack. Beim Itingeren 

Stehen an der Luft fF~rbt es sich schwach  rosenroth. Mit Ferro- 

sulfat gibt es keine Ftirbung. Die Analysen ergaben das zu 

erwartende Resultat. 

I. o' 2655 g- Substanz gaben 0" 6185 g" Kohlensfiuve. 
IL 0" 1960gr Substanz gaben 0"4556g" KohIensfiure und 0" 1023 3" \Vassc!'. 

In 100 Theilen : 

Berecbnet/'fir Gekmden 
GsHaNCOOC~H 5 ~ �9 

-......_ I II 
C, . . . . . . . . . .  6 ~  �9 i )7  6',~" *~cS 6 3 " 8 9  

H . . . . . . . . . .  5"96 - -  5"79 

Nach den Erfahrungen beim Jodfithyladdit ionsproduct war  

es vorauszusehen,  dass das Beta'fn im Z e i s e I ' s c h e n  Apparat 

kein JodS.thyl abspalten werde. Ein in dieser Richtung vor- 

genommener  Versuch, der vollsttindig negativ ausfiel, erwies 
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diese Vorausse tzung  als begrfindet,  und es ist dies Ergebniss  

ein wicht iger  Beweis ffir die Brauchbarkei t  der Methode. 

Die Salze des Beta'ins sind, sowei t  ich sie un tersucht  babe, 
sehr leicht 1/Sslich in VVasser. 

Das P l a t i n  d op p e l s a l z  wird beim Eindunsten  des Betai'ns 
mit SaIzs/iure und f iberscht iss igem Platinchlorid fiber Schwefel-  
sS.ure und Kalk im Vacuum erhalten. Aus Alkohol, in dem es in 

der Hitze leicht 16slich ist, krystall isir t  es in Form feiner stroh- 
gelber Bl/ittchen, die beim raschen  Erhi tzen bei 176 ~ C. (uncorr.) 

unter  Ze r se tzung  schmelzen.  Die Verb indung  ist k rys ta l lwasser -  
frei und wurde ffir die Analyse  im Vacuum  zur Gewich tscons tanz  

getrocknet .  Die erhaItenen YVerthe s t immen vo l lkommen mit 
den aus  der Formel 

CH 

CH ~ CH 
' 2 C H  C COOH -I-Pt Clt % / -  

C i  

gerechne ten  ftberein. 

I. 0"2188g Substanz gaben 0"0596g" Platin. 
IL 0'  2766 g" Substanz gaben 0" 278t) gs Kohlensiiure und 0" 0702 e7 \gasser. 

In 100 Thei len : 
Bercchnet 

C . . . . . . . . . .  ~ 
H . . . . . . . . . .  2"81 
Pt . . . . . . . . . .  27'31 

Gefunden 

27"41 
2'82 

27"24 

Das Betai'n spaltet  be im andauernden  Erhitzen auf  dem 

V~Tasserbade Kohlenst iure ab und geht  im Sinne der Gleichung:  

CH CH 

CH r / ~ C H [  ~FH.~O= C H ~ ' ~ [  CH 

c H  - \ o  C~Hs--N C2Hs--N--OH 

--FCO,. 

in das quatern~re A, t hy lpy r idy l iumhydroxyd  tibet'. 

Letz teres  babe  ich auch, neben wenig  Betain erhalten, als 

ich nach der H a n t z s c h ' s c h e n  Methode JodS.thyl auf  picolin- 
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sau tes  Kali e inwirken liess und die Digestion bei Wasse rbad -  

t empera tur  mehrere  Stunden lang andauerte.  
Die Identification der quaternS.ren Base erfolgte dutch die 

weiter  unten beschr iebenen  charakter is t ischen Ouecksi lber-  und 
Pla t indoppelverbindungen des sa lzsauren  Salzes. 

Zur  wei tercn Charakter. isirung des Esters  wurde  derselbe 

in das 

PicolinsS, ureamid  

iibergefflhrt. Zu diesem Ende wurde  derselbe mit a lkohol ischem 
Ammoniak  (bei 00 ges~ttigte L6sung) durch sechs  Stunden auf  

1 0 5 - - 1 1 0  ~ erhitzt. Es ist yon Vortheil, einen e twa 20~ 
l )be rschuss  der Ammoniak l6sung  anzuwenden .  

Nach dem Verjagen des Alkohols hinterblieb ein fast farb- 

loser Syrup von intensiv ace tamidar t igem Geruche,  der schon 

nach kurzer  Zeit zu einer strahlig krystal l is i renden Masse  
erstarrte. Die gering'e Menge Mutterlauge,  welche dieselbe 

enthielt, wurde dutch Absaugen  entfernt. Dieselbe lieferte bei 

nochmal igem Behandeln mit Ammoniak  noch geringe Mengen 
des Amides. Die Rohaussche idung  wurde  zur  wei teren Reinigung 

aus ]~ther und dann aus  Benzol  umkrystal l is ir t .  Dadurch steigt 

der Schmelzpunk t  von 95 auf  103"5 ~ C. und die Subs tanz  
verliert vollstS.ndig ihren widerwfirt igen Geruch. 

Das so gereinigte Amid bildet geschmack-  und geruchlose,  
harte, farblose Nadeln.  Grosse, wohlausgebi ldete ,  lebhaft glg.n- 
zende Krystal le  kann  man erhalten, wenn  eine L6sung  der 

Subs tanz  in viel ~;~ther sehr  l angsam fiber 01 abduns ten  gelassen 
wird. Herr  A. S t e n g e l  hatte die Liebenswiirdigkeit ,  auch diese 

Krystalle einer Un te r suchung  zu unterz iehen und theilt hiertiber 
Folgendes  mit : 

,>Krystallsystem: monocl in;  

AxenverhS.ltniss: ez : b :c z 1 "5588 : 1 "3423 : 1. 
<dJf~zbc~ 1010101 . 

Die untersuchten  Krystalle,  an denen die Fltichen coJ~oo, 

0P, ~ P ,  4Joo beobachte t  wurden,  sind theils tafelfOrmig nacb 

0P,  thefts leistenfOrmig nach oo~Poo ausgebildet.  

Die wicht igsten Winke lwer the  sind: 
oo1~oo i o o P ~  131~ I 

c o P :  O P z  97~ lot.,, 
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Die A n a l y s e n  e r g a b e n  die  de r  F o r m e l  C~H~NCONH 2 ent-  

s p r e c h e n d e n  VVerthe. 

I. O'2OlSg Substanz gaben 0"4378g Kohlens~iure und 0" 0881g"vVasser. 
II. 0'1980gr Substanz lieferten bei 15 ~ C. und 740b 39"5cm a feuchten 

Stickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet Oef:mden 

C . . . . . . . . . .  59' 00 59" 20 
H . . . . . . . . . .  4"9 ~ 4"85 
N . . . . . . . . . .  22'95 22"72 

Der  S c h m e l z p u n k t  des  A m i d s  l i eg t  bei  103"5 ~ C. (uncorr . ) .  

Bei v o r s i c h t i g e m  E r h i t z e n  is t  d a s s e l b e  s u b l i m i r b a r ,  des t i l l i r t  

u n z e r s e t z t  und  is t  mi t  W a s s e r d S . m p f e n  f l6cht ig .  E s  is t  in Benzol ,  

A lkoho l ,  ]~_ther u n d  W a s s e r  l e ich t  10slich, in L ig ro in  d a g e g e n  

fas t  un l6s l i ch .  

Das  P i c o l i n s g u r e a m i d  ist  ein s e h r  r e a c t i o n s f t i h i g e r  K 6 r p e r  

und  b e a n s p r u c h t  ein g r o s s e s  I n t e r e s s e  d e s h a l b ,  we i l  m a n  d a r a u s  

in z i e m l i c h  e i n f a c h e r  W e i s e  z u m  ~ - A m i d o p y r i d i n  g e l a n g e n  

kann ,  e inem P roduc t e ,  d a s  e rs t  in j/_'mgster Zei t  von  M a r c k w a 1 d 

a u s  de r  ~1-Chlornicot ins~iure  d u r c h  A m i d i r e n  u n d  D e s t i l l a t i on  

der  g e b i l d e t e n  Amidon i co t i n sS .u r e  mit  Ka lk  z u e r s t  d a r g e s t e l l t  

wurde .  

~ - A m i d o p y r i d i n .  

Die D a r s t e l l u n g  d i e s e s  K 6 r p e r s  g e l i n g t  ie icht ,  w e n n  m a n  

das  P i c o l i n s g u r e a m i d  in ~.hnlicher W e i s e  b e h a n d e l t  w ie  es  

H o f m a n n  ~ be i  den  S:<~ureamiden de r  F e t t r e i h e  a n g e g e b e n  hat.  

A m  z w e c k m t t s s i g s t e n  e r w e i s t  s i ch  f o l g e n d e r  Modus .  Mit  

eh :e r  L 6 s u n g  von  1 0 g  Brom in e inem Li te r  3 " 5 ~  wgtsse-  

r ige r  K a l i l a u g e  w i r d  das  in e i n e m  K o l b e n  b e f i n d l i c h e  fein-  

g e p u l v e r t e  P i c o t i n s t i u r e a m i d  (5 g) s o l a n g e  u n t e r  U m s c h w e n k e l :  

i i b e r g e g o s s e n ,  bis  s i ch  l e t z t e r e s  vol ls t~ .ndig  g e l 6 s t  hat.  ( D a z u  

w e r d e n  c i rca  800 cm a de r  B r o m s o l u t i o n  ve rb r a uc h t . )  Die ge lb -  

l iche  L 6 s u n g  w i rd  nun  aufs  W a s s e r b a d  g e b r a c h t  u n d  u n t e r  

s t e t em U m s c h t i t t e l n  s o l a n g e  B r o m l 6 s u n g  in k l e i n e n  M e n g e n  

1 Ber. 1893, S. 2187. 
:~ Bet. 14, 2725; 15,407. 752; 17, 1407. 
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zugesetz t ,  bis RothfS.rbung eintritt. Man erhitzt nun welter, bis 

sich die Flt issigkeit  wieder  entftirbt hat, filtrirt eventuell  und 

verse tz t  die noch heisse L6sung  mit Essigstture,  bis dieselbe 

schwach  saure Reaction zeigt. Nach dem Erkal ten schfittelt 

man mit Ather aus. Hiedurch  wird der Fltissigkeit  eine minimale 

Menge einer in gelblichen Nadeln krystal l is i renden Subs tanz  
entzogen.  Dieselbe ist in allen LSsungsmit te ln  sehr  leicht, nur  

in Ligroin e twas schwerer  l(~slich und schmilzt  bei e twa 92 ~ (:. 
l ) iesen als Nebenproduc t  auftretenden K6rper,  der bromfrei und 

unzerse tz t  fltichtig ist, konnte  ich indessen vorderhand noch 
nicht n~iher untersuchen,  da die vert'tigbare Menge nicht einmal 

ft'~r eine Analyse  ausreichte.  Wenn  der ~'~ther der sauren 

Flt issigkeit  nichts mehr  entzieht, wird dieselbe mit kohlen- 
saurem Kali s tark alkalisch gemach t  und sehr oft mit Ather 

extrahirt. Nach dem Verjagen des letzteren hinterbleibt ein 

farbloser  Syrup, der sehr  bald krystai l inisch erstarrt. Derselbe 
wird tibet" Schwefels/ iure get rocknet  und destillirt. Bei 199 his 

200 ~ C. (uncorr.) geht  fast Alles fiber. Das erstarrte Destillat 
wird abgspress t ,  um eine geringe Menge einer ~ligen Ver- 

unre in igung zu entfernen, in Benzol  gel6st  und rail Ligroin bis 

zur  beginnenden Tr t ibung  versetzt.  Alsbald beginnt  die Aus- 
sche idung  yon feinen, dtinnen, fettig gltinzenden, pr:~tchtigen 
Bltittchen, die, sobald eine Ve rmehrung  derselben nicht mehr  

eintrat, rasch abgesaug t  und fiber Schwefelst iure und 01 ge- 

t rocknet  wurden.  
Die reine Subs tanz  zeigt den Schmelzpunkt  56 ~ C. (uncorr.) 

und ist beim vorsichtigen Erhitzen auch sublimirbar.  In der 
Wti rme verbrei tet  sie einen entschiedenen Pyridingeruch.  Mit 
Chloroform und alkohol ischer  Kali lauge erhitzt, erzeugt  sie den 

widerw/irt igen Geruch der Isonitrile. 
Diese Eigenschaf ten  zeigen die Identittit meiner  Subs tanz  

mit dem M a r c k w a l d ' s c h e n  ~-Amidopyridin ,  welches  nach 

seinen Angaben  den Schmelzpunk t  56 ~ C. zeigt und bei 204 ~ C. 
siedet. Die folgenden Ana lysen  sind ein wei terer  Beweis ffir 

die IdentitS.t beider  Substanzen.  Ich b a b e  dieselben mit einer 
im Vacuum tiber Schwefelst iure ge t rockneten  Subs tanz  aus- 

gefiihrt tmd erhielt mit der Formel  C~H6N 2 vo l lkommen fiberei~7- 

s t immende  Werthe.  
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[. 0' 3382 g" Substanz gaben 0. 7942 $r Kohlens~iure und 0" 1954 g" Wasscr. 
II. 0'1287gr Substanz gaben bei 13"2 ~ C. und 738"9b 34"2ctn '~ feuchten 

Stickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  Gefunden 
Berechnet - - - - - -  

I II 
C . . . . . . . . . .  63' 83 64" 09 - -  

H . . . . . . . . . .  6"38 6"42 - -  

N . . . . . . . . .  29"80 - -  30'21 

Z u r  n t theren  C h a r a k t e r i s i r u n g  der  S u b s t a n z  h a b e  ich  ihr  

s a l z s a u r e s  u n d  ihr  P l a t i n d o p p e l s a l z  da rges t e l l t .  Das  

S a l z s a u r e  S a l z  b i lde t  h t i b sche ,  fa rb lose ,  a n s c h e i n e n d  

p r i s m a t i s c h e  Krys ta l l t a f e ln ,  d ie  s c h o n  an  de r  Luf t  ze r f l i e ssen .  

Die L 6 s u n g  der  s a l z s a u r e n  V e r b i n d u n g  sow oh l ,  w ie  a u c h  das  

freie ~ - A m i d o p y r i d i n  g e b e n  w e d e r  m i t  E i s e n c h l o r i d ,  n o c h  mi t  

F e r r o s u l f a t  e ine  F i i rbung .  

C h l o r o p l a t i n a t  d e s  ~ . - A m i d o p y r i d i n s .  D a s s e l b e  

b i lde t  a u s  W a s s e r ,  in d e m  es s c h w e r  16slich ist, m a t t e  g e l b r o t h e  

Krys ta l l e ,  d ie  ein Molekf i l  W a s s e r  en tha l t en ,  w e l c h e s  s ich  s c h o n  

be i  l ~ n g e r e m  S tehen  im V a c u u m  fiber  S c h w e f e l s t i u r e  verf l f icht igt .  

In l ebhaf t  g lb .nzenden,  w o h l  a u s g e b i l d e t e n ,  k l e ine n  K r y s t a l l e n  

v o m  S c h m e l z p u n k t e  2 2 7 - - 2 2 8  ~ C. (uncorr . )  l~ss t  s i ch  d ie  

D o p p e l v e r b i n d u n g  e rha l ten ,  w e n n  m a n  e ine  L 6 s u n g  d e r s e l b e n  

in c o n c e n t r i r t e r  Sa lz i iu re  allm~ilig v e r d u n s t e n  liisst.  

U b e r  d a s  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  V e r h a l t e n  der  a u f  d i e se  Ar t  

g e w o n n e n e n  N a d e l n  thei l t  H e r r  A. S t e n g e l  F o l g e n d e s  mi t :  

, K r y s t a l l s y s t e m  : t r ic l in ;  

A x e n v e r h t i l t n i s s :  a : b : c ~ I" 1735 : 0 6572 : 1. 

<:[. b a c  z 9 5 ~  ~ 

<~_ a b c  - ~  9 4 ~  t 

<y. b c a  ~ 110030 I. 

Die  Krys t a l l e ,  an  d e n e n  d ie  Fl~ichen 0P,  ooP,  ~Poo, oo~Poo 

auf t re ten ,  s ind  le i s ten-  ode r  sS .u lenf6rmig  mi t  v o r h e r r s c h e n d e m  

0 P  a u s g e b i l d e t .  

Die w i c h t i g s t e n  "vVinkel s i n d :  

o o . P o o : O P - ~  9 2 ~  / 

o o P : O P ~  95059  I 

0 P :  ~Poo ~ 118~  

Die P l a t t en  ze igen  atff 0 P  e ine  sch ie fe  Ausl6schung.<< 
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Die Analyse  der bei 100 ~ get rockneten  Subs tanz  ergab 

die interessante  Tha t sache ,  dass  sich an der Bildung des 
sa lzsauren  Salzes in der Doppelverb indung nur  ein Stickstoff- 

a tom betheiligt  hatte, wonach  das Chloroplat inat  die Fol"mel 
2 (CsHGN 2 . HCI) + Pt C14 besitzt. 

I. 0 ' 2 2 5 1 g  Substanz  gaben  0"07322" Platin. 

II. 0" 1852ff Subs tanz  gaben  0 '  2658 .  7 Chlorsitber.  

In 100 Theilen:  

Berechnet  Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  32" 50 32" 54 

CI . . . . . . . . . .  35" 68 35" 50 

E i n e W a s s e r b e s t i m m u n g  der Subs tanz  ergab entsprechend 
der FormeI 2 (C-,H~N 2 . HC1)-+- Pt CI~ + H20 den richtigen VVerth. 

0 " 2 3 2 7 ~  luft trockener Substanz  verloren bei 100 ~ C. 0 " 0 7 6 ~  an Gewicht.  

In 100 Theilen:  

Berechnet  Gefunden 

HeO . . . . . . . .  2"93 3"26 

Die Ausbeute  an ~-Amidopyridin  nach diesem Verfahren 

ist eine eminente. Ich erhielt z. B. aus  4"5 g Picolins~iu,:eamid 

3" 6 g  Amidopyridin,  was  einer Ausbeute  yon 85" 2 ~ entspricht. 

Berticksichtigt  man, dass  die Dars te l lung des Picolinstiureesters 
in sehr befr iedigender Weise  ausf t ihrbar  ist, der Ester  abe t  fast 

quanti tat iv sich in das SS.ureamid tiberftihren ltisst, so muss  
dieser Gewinnungsmethode  des ~-Amidopyridins unbedingt  der 
Vorzug  vor der M a r k w a l d ' s c h e n  einger 'aumt werden.  Mit 
Rticksicht darauf, dass  der Entdecker  sich die Un te r suchung  
der Derivate dieser Subs tanz  vorbehal ten  hat, habe ich auf 

dieselbe verzichtet.  Die ana log  aus Nicotins~ture und Isonicotin- 

sgmre ents tehenden ~- und 7-Amidopyridine, deren Dars te lhmg 
im Gange ist, sollen in BS.lde beschr ieben werden.  

V e r a r b e i t u n g  y o n  I_~. 

Der dutch  .~ther nicht extrahirbare  Theil  des Reactions- 

productes  von picol insaurem und /[thylschwefelsauren~ Kali 
wurde mit Alkohol erschbpft,  bis eine Probe desse lben  keinen 
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Rfickstand mehr hinterliess. Das L6sungsmittel  wurde ab- 

destillirt und der Rtickstand mit B, mit dem er identisch ist, 

vereinigt. Die syrupartige,  dunkelbraun geftirbte Masse wurde 

nun zur weiteren Reinigung in verdtinnter Salzs~ure gelSst 

und mit heissgestittigter Sublimatl/Ssung partiell gef~illt. Das erst 

Ausfallende bildet eine dunkle klebrige Masse, yon welcher die 

nunmehr  hellgelb gef~irbte Fltissigkeit abgegossen wurde. Bei 

weiterer Zugabe von Quecksilberchlorid entsteht eine volumi- 

n6se KrystallfS.11ung, welche abgesaugt  und dann aus Wasse r  

dem etwas Salzs~ure und Thierkohle zugefL'tgt war, umkry-  

stallisirt wurde. Aus der farblosen LSsung scheiden sich l?ei 

hinreichender Concentration prS.chtig glS.nzende Nadeln ab, die 

aus siedendem, wenig  SalzsS.ure haltendem, absolutem Alkohol 

fractionirt krystallisirt wurden. 

Das zuerst  ausfallende Salz (C) bildet feine weisse Nadeln, 

die bei 111"5 ~ C. schmelzen und ohne Rtickstand zu hinter- 

lassen fitichtig sin& Beim Einengen der Lauge erhS.lt man 

Krystalle, deren Schmelzpunkt  zwischen 125- -170  ~ liegt, und 

die beim Erhitzen auf dem Platinbleche schwefelsaures Kali 

hinterlassen (D). 

Untersuchung yon C. 

Da bei nochmaligem Umkrystall isiren des Salzes (C) das- 

selbe seinen Schmelzpunkt  nicht mehr 5~nderte, wurde die bei 

100 ~ getrocknete krystallwasserfreie Substanz der Analyse 

unterworfen. 

0'5575g" Substanz, im Schnabelr,~hre mit chlorfreiem Kalk geg'lfiht, g-abe~ 
0" 2687 g" Quecksilber und 0' 5890 g" Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Hg . . . . . . . . . .  48" 20 
C1 . . . . . . . . . .  9,6.13. 

Diese Zahlen stimmen mit den ftir die Formel C~H,~NCI+ 
HgC12 berechneten tiberein, welche erfordert: 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

Hg . . . . . . . . .  48"27 48"20 
CI . . . . . . . . . .  25"70 26"13 
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Danach ist die Verbindung als das Quecksilberdoppelsalz 
des .4_thylpyridyliumchlorids anzusprechen.  Diese Annahme 
erweist sich, wie spttter gezeigt  werden wird, als richtig. 

Die Ents tehung  dieser Verbindung aus picolinsaurem und 
5.thylschwefelsaurem Kali kann man sich so erkl/iren, dass ais 
Nebenproduct  ents tandenes Betai'n sieh bei der Reactions- 
temperatur  yon 150 ~ C. in der frtiher angegebenenWeise  zersetzt  
und so Athy lpyr idy l iumhydroxyd  gebildet hat. Daftir spricht 
auch der Umstand, dass beim Offnen des Autoclaven, wie Ein- 
gangs erwtihnt wurde, Kohlensti.ure unter ziemlich bedeutendem 
Drucke entwich. 

Eine andere ErklS~rung bietet das Studium der 

Einwirkung von alkylschwefelsaurem Kali auf Pyridin. 

LS.sst man n~imlich reines Pyridin (1 Molek/.il) auf fein- 
gepulvertes methylschwefelsaures  Kali (1 Molektil) circa ftinf 
Stunden lang bei 140 ~ einwirken, so ist in der RShre eine 
reichliche Menge schwefelsaures  Kali abgeschieden und das 
Ganze zu einer Gallerte erstarrt; im Rohre selbst ist kein Druck. 
LSst man nun den Inhalt in Alkohol auf, so kann man nach 
dem Filtriren und Abdunsten des LSsungsmittels  einen gelb- 
lichen Syrup erhalten, der in Salzs~iure gelOst auf  Zusatz yon 
Platinchlorid sofort das yon A n d e r s o n  1 beschriebene Chloro- 
platinat des Methylpyridyl iumchlorids  abscheidet.  Der Syrup 
gibt, mit concentrir ter  Kalilauge erhitzt, den typischen stechenden 
Geruch der alkylsubsti tuir ten Dihydropyridine.  Die Einwirkung 
von Pyridin auf a lkylschwefelsaures  Kali dtirfte demnach im 
Sinne folgender Gleichungen erfolgen: 

/ C~H., ~ /C~,H~ c 
1. 3KC.,. H 5. SO~ -/- C~,HaN. = CsH.-,N 4.. KSO,--I-C5HsN_. \ S O a - - (  " ' OC2Hs-I-K"'~O I .  ; 

/ C ~ H 5  . CsHsN < C~ ., . OH --~- I'22SO t-q- C2Hs OH; 2. CsH5N ("-.SO,-- OCoH5 --I-2 KOH = 

J C'~'H5 __ / /C, ,H5 
" C5H5N ~ OH -+-K.eSOp 3. CsHsN ~ .  KSO, -4- KOH 

Ann. Chem., 94, S. :558. 
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Die Bildung des .5~thylpyridyliumhydroxyds bei der Ein- 
wirkung yon 5.thylschwefelsaurem auf picolinsaures Kali kann 
also auch durch Zerse tzung eines Theiles der PicolinsS.ure in 
KohIensgure und Pyridin erklS.rt werden,  welch letzteres dann 
mit dem alkylschwefelsauren Salz reagirt hiitte. 

Ob nun die Bildung der quatern/~ren Base auf diese V~Teise 
0der aus dem Betai"n erfolgt, 15.sst sich zur Zeit nicht sicher 
erweisen, wahrscheinl ich treten beide Reactionen nebenein- 
ander  auf. Klarheit dar/iber werden Untersuchungen bei der 
NicotinsS.ure, die im Gange sind, bringen. 

Dass das beschriebene Quecksi lbersalz (C) wirklich die 
angegebene Constitution besitzt, ergibt sich aus foIgenden Ver- 
suchen. Ich habe zunS.chst aus dem Quecksilbersalz die freie 
Pyr idyl iumbase herzustel len versucht.  Zu diesem Ende wurde  
die dutch Schwefelwassers toffvon Quecksilber befreite wtisserige 
L6sung der Substanz eingeengt und durch Schfitteln mit Silber- 
oxyd  entchlort. Die vom Chlorsilber abfiltrirte Flfissigkeit, die 
ziemlich luftempfindlich ist, wurde  bei vermindertem Drucke 
im W~asserstoffstrome abdestillirt. Beim Trocknen  des syrupSsen 
Rfickstandes fiber Schwefels/iure im Vacuum erstarrte derselbe 
nach einigen Tagen  zu gtusserst zerfliesslichen Krystat len einer 
stark alkalisch reagirenden Verbindung, die sich sehr bald ver- 
ftirbte und zersetzte.  Sie gab beim Erhitzen mit Kalilauge den 
penetranten Geruch, der ftir die Zerse tzungsproducte  der quater- 
n/iren Pyridinbasen charakteristisch ist. Da die freie Base 
zerfliesslich ist, habe ich aus ihrem zerfliesslichen Chlorhydrat  
das Goldsalz und das Chloroplatinat, die beide sehr charakte- 
ristisch sind, dargestellt. 

D a s  G o l d s a l z  fS.11t bei Zusatz  yon Goldchlorid zu einer 
mtissig concentrir ten LOsung des Chlorhydrats  in Form gelber 
Nadeln aus, die aus Wasser ,  in dem sie ziemlich schwer 16slich 
sind, umkrystallisirt,  den Schmelzpunkt  141 ~ C. (uncorr.) zeigten. 
Eine Goldbestimmung, die allerdings mit einer recht ger ingen 
Subs tanzmenge  ausgeffihrt wurde, bewies die normale Zu- 
sammense tzung  nach der Formel C.~HsNC2HsCI+AuC1 a. 

D a s P l a t i n s a l z  fiillt beim Versetzen e ine rhe i s sen  con- 
centrirten L/Ssung des salzsauren Salzes mit Platinchlorid in 
kleinen rhombischen Blttttchen yon der Farbe des Kalium- 

Chemie-Heft Nr. 3. 14, 
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bichromates  aus. Aus Wasser ,  in dem dieselben nicht leicht 

16slich sind, umkrystal l is ir t ,  bilden sie sch6ne gl/inzende Tafeln 

vom Schmelzpunk t  193 ~ C. (uncorr.), tiber deren krystallo- 
graphisches  Verhal ten Herr  A. S t e n g el mir Folgendes  mittheilt: 

>, Krys ta l l sys tem:  rhombis ch. 
Axenverhtt l tniss:  a : b : c = 0- 7080 : 0" 7155 : 1. 

Die Krystalle, an denen die Fltichen 0P ,  ooLP~, P und 
1/2P beobachte t  wurden,  sind tafelf6rmig mit vorher r schendem 

Pinakoide ausgebildet .  Die Schwingungs r i ch tungen  auf 0 P  sind 

parallel zu den Horizontalaxen.  
Die wicht igsten Winke lwer the  sind: 

0 P : P =  116o43 / 

i p  : p : 102 ~ 09 I. <, 

Die krysta l lwasserf re ie  Subs tanz  wurde  bei 110- -120  ~ 

get roeknet  und gab auf die Formel  2CaH.NC2HaCI+PtC14 
s t immende  Analysenwer the .  

I. 0" 1 8 5 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 0 5 8 0 g  Platin. 

IL 0" 2339 g Subs tanz  gaben  0" 0730 g Platin. 

III. 0" 2666 g Substanz  gaben  0" 0830 g Platin. 

IV. 0"2310g" Substanz  gaben  0 " 3 2 0 7 g  Chlorsilber.  

In 100 Thei len:  
Gefunden 

Berechnet  ~ - J ' ~ ~  
.._...---..---.._/- I II I[I IV 

Pt . . . . . . . . .  31"18 31"33 31"21 31"12 --  

C1 . . . . . . . . .  84"18 - -  - -  - -  3 4 ' 3 4  

Da nun die Eigenschaf ten  des Chloroplat inates  des Athyl- 
py r idy l iumhydroxyds  vom Entdecker  desselben 1 nur  sehr dtirftig 

beschr ieben worden  sind, habe ich, um die letzten Zweifel  an 
der Identit~.t meiner  und A n d e r s o n ' s  Base schwinden zu 

machen,  aus  reinem Pyridin und JodS.thyl das Addit ionsproduct  

dargestellt,  welches  nach der Digest ion mit Chlorsilber ein 
Pla t indoppelsalz  lieferte, das durch Schmelzpunk t  und krystallo- 
graphische  Eigenschaf ten  sich als mit meiner  Verb indung voll- 

kommen  identisch erwies. 

: A n d e r s o n ,  Ann. Chem., 94, S. 358. 
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Untersuchung von D. 

Die mit D bezeichnete Krys ta l lmasse  liefert nach dem Zer- 

setzen mit Schwefe lwassers tof f  einen farblosen Syrup,  der beim 
Stehen im Vacu um  fiber Schwefels~iure Krystal le  yon schwefel-  
sau rem Kali abscheidet.  Derselbe wurde  mit _Atheralkohol auf- 

genommen,  wodurch  das Sulfat abgetrennt  wird. Nach dem 
Abduns ten  des LOsungsmittels  wurde  der verbleibende Syrup 
mit Platinchlorid versetz t  und gab das vorbeschr iebene  charak-  

teristische Athylpyridyl iumchlorid-Chloroplat inat .  

Schliesslich will ich noch einiger Versuche erwtihnen, die 

ich ausgeftihrt  habe. 

Darstellung des Pipecolinsiiureiithylesters. 

Der Picolins~iure~ithylester lttsst sich in a lkohol ischer  

L6sung  durch Natr ium nach der Ladenlourgischen M e t h o d e '  
in ein Hydroproduct ,  also den Ptpecolinstiure~ithylester tiber- 

ffihren. Die Ausbeuten  sind indess nicht sehr  gfinstig, und 
habe  ich mich daher  vorlgmfig in keine n~,here Un te r suchung  
eingelassen.  Es wurde  in folgender Weise  vorgegangen .  

55* Ester  wurden  in 300 cm a absoluten Alkohols gel6st 
und ziemlich rasch e twas  mehr  ats die theoret ische Menge 

bandf6rmigen Nat r iums eingetragen.  Die Flt issigkeit  ftirbte sich 
dabei  erst grCinlich, dann gelb. Nachdem alles Natr ium gel6st 

war,  wurde  Kohlens~iure bis zur  neutralen Reaction eingeleitet. 
Das Filtrat wurde  zur  Trockne  e ingedampft  und der teigartige 

Rfickstand mit A_ther extrahirt. Nach dem Filtriren von un- 

gel6stem picol insaurem Natron wurde  der Ext rac t  von A_ther 

befreit. Es verblieb eine s y r u p 6 s e M a s s e  von intensivem Geruche,  
welche specifisch leichter ist a l s W a s s e r ,  mit dem sie sich nicht 

mischt. Dieselbe erstarrte fiber Schwefels/ iure zu zerfl iesslichen 
Krystallen,  die mit Salzstiure und Platinchlorid versetz t  ein in 

YVasser leicht, in Alkohol unlSsliches Chloroplat inat  bildeten, 

das bei e twa 110-112 ~ C. schmilzt  und wohl als die Platindoppel- 
verb indung  des Pipecolinstiureti thylesters anzusp rechen  ist. 
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Darstellung des PicolinsS.uremethylesters. 

Die Einwirkung yon methylschwefelsaurem auf picolin- 

saures Kali vollzieht sich, wie zu erwarten war, im selben 

Sinne, wie die des ~ithylschwefelsauren Kalis, nut  darf beim 

Erhitzen die Tempera tur  yon 1 1 0 - - 1 2 0  ~ nicht tiberschritten 

werden. Die Gewinnung des Methylesters nimmt man in der 

beschriebenen Weise vor und erhiilt so ein schwach gelb 

geftirbtes O1 vom Siedepunkte 225- -227  ~ C. (uneorr.), das 

unzersetzt  flClchtig ist und einen unangenehmen Geruch besitzt. 

Dasselbe liefert selbstverst~indlich mit aikoholischem Ammoniak 

das Sttureamid vom Schmelzpunkte  1 0 3 - - 1 0 4  ~ C. (uncorr.). 

Neben dem Methylester entsteht in geringer Menge die ent- 

sprechende quaterniire Base, deren Quecksilberdoppelsalz bei 

etwa 158 ~ C. schmilzt. 

Endlich will ich noch bemerken, dass die Ester der Picolin- 

stiure auch entstehen, wenn das Kalisalz derselben mit alkyl- 

schwefetsaurem Kali der trockenen Destillation unterworfen 

wird. Die Ausbeuten sind abet dabei nicht sehr befriedigend, 

weil ein Theil der Picolins~iure bei dieser pyrogenen Reaction 

total zerst/Srt wird. 

Schliesslich erf~lte ich eine angenehme Pflicht, indem ich 

Herrn Prof. H. W e i d e l ,  unter dessen Agyde diese Arbeit ent- 

standen ist, ffir seine stete freundliche Unterstfl tzung meinen 

w~irmsten Dank ausspreche. 


