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Ober den Nieotins/iure/tthylester und die Ober- 
ftihrung desselben in  -Amidopyridin 

v o n  

F e l i x  P o l l a k .  

Aus dem [. chemischen Laboratorium derk. k. Universitat in Wien. 

(Vorgetegt in der Sitzung am 24. J~inner 1895.) 

Die Beobachtungen fiber die Abk6mmlinge der Ester der 

Pyridin -1 und Chinolincarbons/turen, ~ welche im hiesigen La- 

boratorium gemacht  worden sind, babe ich dutch eine Unter- 

suchung  der Nicotins/~ure zu erweitern gesucht  und erlaube 

mir, in den folgenden B15,ttern fiber meine Erfahrungen zu 
berichten. 

Die Atherification der NicotinsS.ure wurde zun~ichst nach 

dem Verfahren, welches H. M a y e r  bei der PicolinsS.ure in An- 

w e n d u n g  gebracht,  und das sich dort als gfinstig bew~ihrt hatte, 

vorgenommen.  Beim Erhitzen des Gemisches yon nicotinsaurem 

Kali und ~ithylschwefelsaurem Kali auf 150- -160  ~ tritt jedoch 

eine Umse tzung  flberhaupt nicht ein. Erst bei Temperaturen 

von 170 ~ an findet Reaction start. Doch verlKuff dieselbe, auch 

wenn  man das Erhitzen sehr Iange fortsetzt, niemals quan- 

titativ, und es gelang trotz mehrfacher Variation der Versuchs- 

bedingungen h6chstens 20 Procent eines als Nicotins~turekthyl- 

ester anzusprechenden Productes zu gewinnen. Die Haupt- 

menge des nicotinsam'en Kalis wird in betainartige Verbin- 

dungen verwandelt,  welche sich nur schwierig vom Nicotin- 

stiureS.thylester trennen iassen, w~thrend ein Theil des Kali- 

1 Monatsheffe 1894, S. I64. 
2 Monatsheffe 1884, S. 453. 
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salzes f iberhaupt  unverLindert blieb. Der Grund, dass  hier die 
Umsetzung in quanti tat iver  Hinsicht  so verschieden_ yon der bei 
der Picolinstiure beobachte ten  Weise  verl/iuft, mag  wohl  darin 

liegen, dass  das Kalisalz der NicotinsS.ure in Alkohol ungleich 

schwier iger  16slich ist, als jenes  der Picolinstiure. 
Der ungt inst igen Ausbeute  wegen babe  ich kurz  nach dem 

Erscheinen der M a y e r ' s c h e n  Arbeit andere .5~therifications- 

methoden in Anwendung  gebracht  und babe bereits vor Jahres-  
frist gefunden, dass  entgegen den Angaben  von H a n t z s c h  ~ d~e 

~'r der NicotinsS.ure dutch E m w i r k u n g  yon Salz- 
saure  auf eine heisse, a lkoholische L6s ung  dieser Stiure gelingt. 

Diese Tha t sache  hat auch E n g l e r - '  beobachte t  und hat eine 
Reihe vol~ Pyridincarbons/ iureestern beschrieben.  

D a r s t e l l u n g  d e s  N i c o t i n s S ,  u r e S . t h y l e s t e r s .  

Dieselbe wurde  fast ganz  in derselben \Veise, wie sie 
inzwischen E n g l e r  beschr ieben hat, w) rgenommen und ich 

erhielt den Nicotins~iurettther in einer Ausbeute  yon tiber 90~/,~ 

dadurch,  dass  ich in die s iedend heisse L6sung  yon je 3 0 g  
reiner Nicotinstiure in 500 cIr '~ absolutem Alkohol circa sechs  
Smnden  SalzsS.uregas in kraRigem Strome eintreten liess. 

Sowie keine Aufnahme yon Salzs~ture mehr  erfolgt, wird das 
Ganze  im Vacuum abdestillirt. Es  hinterbleibt nunmehr  eine 

weisse,  krystall isir te Masse, die, wie ich gleich erw~thnen 

will, das Chlorhydrat  des Nicotinst tureti thylesters darstellt. 
Dieselbe wird m~t Benzol t ibergossen und hierauf mit einer 

Lasung  yon Nat r iumcarbona t  unter  fortw~threndem Umschti t teln 
solange versetzt ,  bis die wS.sserige Fltissigkeit eine schwach  

alkal ische Reaction zeigt. Nach dem Verjagen des Benzols im 

Vacuum hinterblieb eine nur  schwach  gelblich geftirbte Fltissig- 

keit, die zuers t  im Vacuum  tiberdestillirt  wurde, wobei  sie bei 
einem Drucke yon 17 ~m~z bei 107- -108  ~ nahezu  vollst/indig 

tiberging. Der ~ the r  ist eine absolut  farblose, s tark disper- 
girende Fltissigkeit, die einen brennenden  G e s c h m a c k  und 

schwachen  be issenden  Geruch besitzt.  Nicht unerw/ihnt  mag  

1 Ber. 1886, S. 31. 
'-' Ber. 1894, S. 1784. 
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die W i r k u n g  des Nicotinst ture~thers auf  die Epidermis  bleiben: 
auf  die Hau t  gebracht ,  tuft derselbe zuerst  s tarkes  Brennen 
hervor  und nach einiger Zeit  ents tehen leichte Exceme.  Conform 

den Angaben  E n g l e r ' s  ist derselbe in den meisten LOsungs- 

mitteln (Wasser ,  Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin) leicht 16slich. 
Den Siedepunkt  babe  ich zu 224 ~ (uncorr.) gefunden (bei ge- 
w/Shnlichem Drucke), wgthrend E n g l e r  ftir denselben 218 ~ 
angibt. Die Analyse  ergab "VVerthe, die mit den gerechneten 

in v611iger [3bere ins t immung standen. 

0"204 g Subs tanz  gaben  0'472_3,g Kohlens~iure und 0 ' l l 1 2 , g  

W a s s e r  

In 100 Theilen" 

Berechnet ftir 
CsHgNO 2 Gefunden 

C . . . . . . . .  63" 57 (13" 14 

H . . . . . . .  5" 9G 6" 05 

Eine nach der Z e i s e l ' schen Methode ausgef{ihrte ,;~tlnoxyl- 
be s t immung  ergab: 

0" 234g  Subs tanz  gaben  0" 37)35 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

C2H50 . . . .  29" 80 29" 02 

Der Nicotins~iurettthylester gibt sowohl  mit S~uren als 

auch mit Metallchloriden gut  charakter is i rbare  Verbindungen,  
deren Beschre ibung  im Nachs tehenden  folgt. 

S a l z s ~ u r e v e r b i n d u n g .  Wie  vorhin erw/ihnt, hinterbleibt 

dieselbe nach dem Abdestil l iren des Alkohols  bei der Darstel-  
lung des Nicotins~ureesters .  In vo l lkommen reinem Zus tande  

erh~lt man sie jedoch durch Einleiten von t rockenem Salzsgmre- 

gas  in die a lkohol ischen LSsung  des Athers und allm~.ligem 
Abduns ten  dieser LtSsung tiber Kalk und Schwefels~ure.  Die 

Verb indung scheidet  sich in lebhaft gl~tnzenden, ~.usserst zer- 
fliesslichen Krysta l lnadeln  aus, die den Schmelzpunk t  118 ~ bis 
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120 ~ zeigen. Ftir die Chlorbes t immung wurde die Subs tanz  im 
V a c u u m  zur Gewichtscons tanz  getrocknet .  

0" 235 8" Subs tanz  gaben  0" 18025 g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Bereehnet fiir 
CsH4N.CO~C~H 5 . HCI Gefunden 

CI . . . . . . .  l 8" 93 19" 04 

Die LOsung der Salzs t iureverbindung des Esters  wird beim 
ErwS.rmen mit W a s s e r  verseift und unter  Bildung yon Alkohol 

vollst~indig in sa lzsaure  Nicotins/iure umgewandel t .  Dunste t  
man  die 1/ingere Zeit mit W a s s e r  erhitzte L6sung  ab, so kry- 

stallisirt eine Subs tanz  aus, die alle Eigenschaf ten  des Chlor- 
hydra tes  der Nicotinsg.ure zeigt und einen Chlorgehal t  auswies,  

der die Identittit mit dieser Verb indung  ausser  Frage  stellte. 

0" 21375 g Subs tanz  gaben  0" 18875 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  

C! . . . . . . .  

Berechnet fiir 
C5HIN. COOH. HCI Gefunden 

22"26 _'21 "93 

C h l o r o p l a t i n a t  d e s  N i c o t i n s t i u r e ' a t h y l e s t e r s .  VVird 
eine wtisserige L6sung  der Salzsi~ureverbindung, welche in der 

K:~ilte hergestel l t  wurde,  mit einer salzsttureh~iltigen Platin- 
chlor idl6sung versetzt,  so scheidet  sich bereits nach kurzer  Zeit 

die Pla t indoppelverbindung aus. Nach dem Umkrystal l is i ren 
derselben aus  Alkohol, dem e twas  SalzsS.ure be igegeben  war, 
fS.11t das Chloroplat inat  in prS.chtig gl~inzenden, gelben Krystall-  

nadeln aus, die den Schmelzpunk t  161 ~ C. (uncorr.) zeigen. Die 
Platin- und Chlorbes t immung ergab Werthe,  welche mit den 

aus  der Formel  2 (CartoN. CO.,C~H 5 . H C1)+PtCI~ gerechneten,  
Ctbereinstimmen. 

I. 0 '  2367 g Subs tanz  gaben  0" 065 g Platin. 

II. 0.  192 .~ Subs tanz  gaben  0" 233 g Chlorsilber. 
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In 100 Theilen" 

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . . .  27"31 27"45 

C1 . . . . . . .  29" 94 30" 12 
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G o l d d o p p e l v e r b i n d u n g .  Dieselbe 1/isst sich auf gleiche 

Weise  wie die Plat inverbindung herstellen. Nach dem Um- 

krystallisiren der ersten Aussche idung  aus salzs/iurehS.ltigem 

Alkohol wird die Verbindung in lichtgelb gef/irbten Krystall- 

bltittchen erhalten, die einen bei 117 ~ liegenden Schmelz- 

punkt  besitzen. Eine Goldbest immung erwies, dass die Verbin- 

dung nach der Formel C~H4N.CO~C2H 5 . H C I + A u  CI a zu- 

sammengese tz t  ist. 

0" 1907 g Subs tanz  gaben 0 " 0 7 6 g  Gold. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . .  40" 08 39" 85 

Zur weiteren Charakterisirung 

esters habe ich die Producte, welche aus dem 

des Nicotinstiure~tthyl- 

J o d~ithyladditio nsproduct 

entstehen, n~iher untersucht.  H a n t z s c h 1 hat durch Einwirkung 

von Jodmethyl  auf nicotinsaures Kali das Jodmethyladdit ions-  

product  des Nicotins/iuremethylesters erhalten. Die analog zu- 

sammengese tz te  ~ thy lverb indung entsteht selbstverst/indlich 

sehr leicht, wenn  man ein Gemenge von Nicotins/iure~ithylester 

und tiberschfissigem JodS.thyl durch 1/ingere Zeit am Rfickfluss- 

kfihler erhitzt. Nach dieser Zeit ist die React ionsmasse dunkel- 

braunroth geftirbt und hat eine z/ihflfissige Consistenz. Treibt 

man nun durch vorsichtiges Erhitzen das fiberschfissige Jod- 

/~thyl ab, so resultirt eine zS.he braune Masse, die in VVasser 

sehr leicht 16slich ist und nicht zur Krystallisation gebracht 

werden konnte. Ich habe daher diese Jodverbindung dutch an- 

1 Bet. 1886, S. 31. 
Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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dauerndes Sch/.itteln der wS.sserigen LSsung mit frischgeftilltem 
Chlorsilber (bis im Filtrat kein Jod mehr nachzuweisen  war) 
in die entsprechende Chlorverbindung tibergeKihrt, da zu er- 
warten war, dass dieselbe leichter in krystall isirtem Zustande 
zu erhalten sein wtirde. Das auf diese Weise  hergestellte Chlor- 
~ithyladditionsproduct ist vollkommen farblos, war  abet  in Folge 
seiner leichten Zerfliesslichkeit auch nicht krystallisirt  erhtilflich. 
Hingegen sind die Doppelverbindungen desselben mit Metall- 
chloriden durch ihre grosse Krystallisationsf/ihigkeit ausge-  
zeichnet. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Dasselbe ist in Wasse r  ausserordentl ich 
schwer  16slich und f~llt beim Vermischen heisser L6sungen  von 
Platinchlorid und yon Chlorii thyladditionsproduct sofort in hell- 
gelb gef/irbten, kleinen B15.ttchen aus. Die yon der Mutterlauge 
befreiten Krystalle wurden aus absolutem Alkohol, der mit 
einigen Tropfen Salzs~iure anges~iuert war, umkrystallisirt .  
Beim Kochen 16st sich die Verbindung und scheidet  sich aus 
der noch heissen L6sung  in prtichtig schillernden, gelben T~ifeI- 
chen aus, die einen Schmelzpunkt  yon 176 ~ C. (uncorr.) aufweisen. 
Die Bestimmungen,  die mit der luft trockenen Substanz vor- 
genommen wurden  ergaben Werthe,  die mit den aus der Formel 

2 (CsH~NO 2C1C~.Hs)+pt CI~ 

abgeleiteten in vollster 121bereinstimmung stehen. 

I. 0" 21125 g Substanz gaben 0" 05375 g Platin. 
II. 0" 212 g Substanz  gaben 0" 234 g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Bereehnet Ge~nden 

Pt . . . . . . .  25"32 25"44 
CI . . . . . . .  27"76 27"41 

G o l d v e r b i n d u n g .  Auf Zusatz  von Goldchlorid zu der 
w/isserigen L6sung der Chloraddit ionsverbindung schieden sich 
51ige, lichtgelb gef/irbte TrSpfchen aus, die schon binnen Kurzem 
krystall inisch erstarren. Durch Umkrystall isiren aus verdtinntem 
Alkohol, welcher  die Verbindung in der W/irme leicht 16st, 



Nicotms/mre/tthylester etc. 51 

erhS.lt man die Subs tanz  in lebhaft  gl&nzenden, kleinen Bl~.tt- 
chen, die sich unter  W a s s e r  beim Erhi tzen verflfissigen und 
den Schmelzpunk t  von 59 ~ besitzen. Eine Goldbes t immung  

ergab die der Formel  CsHgNO.,C1C 2H a + A u C I  3 en tsprechenden 

'vVerthe. 

0" 2112 g Subs tanz  gaben  0- 08 g Gold. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

Au . . . . . .  37"92 37 '87 

Die beiden vors tehend beschr iebenen Verbindungen be- 

wcisen,  dass  durch die E inwi rkung  yon Jod/ithyl thatsgtchlich 
die Bildung eines Addi t ionsproductes  eingetreten ist. Es findet 

dies eine wei tere  Best / i t igung durch den Umstand,  dass  sich 
dasse lbe  leicht in eine betainart ige Verb indung fiberffihren 15.sst, 
welche ich conform der yon H a n t z s c h  gew~ihlten Beze ichnung  

Nicotins~iurefithylbetain 
CH 

HC/ \ ,  c-co 

N-- O 
I 

C~H5 

benennen  will. Dasse lbe  kann sowohl  aus  dem Chlor-, als aus  

dem Jodaddi t ionsproduct  gebildet  werden,  wenn  man die 
wfi.sserige L6s ung  dieser K6rper  solange mit frischgefiilltem 

Si lberoxyd schfittelt, bis sich eine Probe des Filtrates als ha- 

logenfrei erweist.  Da das Betain e twas  Silber auflOst, muss  die 
L6sung  vorers t  mit Schwefe lwassers tof f  behandel t  werden.  Das 
Filtrat liefert nach dem Abdestilliren im Vacuum beim lg.ngeren 

Stehen fiber SchwefelsS.ure eine farblose, krystal l inische Aus- 

scheidung,  welche  aus  wohlausgebi lde ten  Krystalltafeln, die zu 
harten Krus ten  ve rwachsen  sind, besteht.  Das Nicotins/iure- 

~ithylbetain ist sehr  hygroskop i sch  und ebenso wie das yon 
t{ a n t z s c h beschr iebene  Methylbetain in W a s s e r  leicht 16slicb, 

4* 
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schxvieriger h ingegen in Alkohol, unl6slich in .~ther und den 

anderen,  gebrt iuchlichen L6sungsmit te ln .  Mit dem Methylbeta in  
(Trigonellin) zeigt es auch in seinen tibrigen Eigenschaf ten  die 

gr6sste Ahnlichkeit. Beim lgngeren Liegen an der Luft werden  
die Krystal le  opak und nehmen  eine rosenrothe FS.rbung an. 

Der Schmelzpunk t  der Verbindung, welcher  krys ta l lwasserf re i  
ist, liegt bei 8 4 - - 8 6  ~ C. 

Mit Jodwassers to f f  behandelt ,  spaltet  das Betain im Z e i s e 1- 
schen 5 t h o x y l a p p a r a t  kein Jodtithyl ab, wie dies aus  theore- 

t ischen Grfinden zu erwarten war. Die Analyse  ergab Zahlen, 

welche mit den der Formel  CsH4NCOOC2H~ entsprechenden 
Wer then  in l Jbere ins t immung waren.  

0"2377g Subs tanz  gaben 0 ' 5 4 9 5 g  Kohlens~ture und 0" 1322g 
Wasser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . .  63" 57 63" 04 

H . . . . . . . .  5"96 6 '  18 

Nicotinstiure~ithylbetain liefert mit Platinchlorid und Gold- 
chlorid gut krystall isir te Doppelverbindungen.  

C h l o r o p l a t i n a t .  Dasse lbe  ist im W a s s e r  z iemhch schwer  

16slich und f'allt demzufolge  aus  der L6sung  des A_thylbetains 
in verdtinnter  Salzs~ure auf  Zugabe  yon Platinchlorid in kurzer  

Zeit aus. Die Aussche idung  wird behufs  weiterer  Reinigung 
yon den Mutter laugen befreit und aus  salzstiurehS, ltigem Alko- 

hol umkrystall isir t .  Dabei wird die Verb indung  in feinen hell- 
gelben, krys ta l lwasserf re ien Nadeln erhalten, welche  bei 205 ~ C. 

(uncorr.) unter  Zerse tzung  schmelzen.  Die Analyse  ergab Zahlen, 

welche mit den aus dev Fon-nel 2(C.~HsNCOOC,_,Hs.HC1)+PtC14 
gerechneten sich in besten E ink lange  befinden. 

0 1.q ') J Subs tanz  gaben 0 .0590  g Platin. 

0" 214 g Subs tanz  ~gaben 0" ~9697~ &~r Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . . .  27 ' 31  27"21 
C1 . . . . . . .  29" 98 30" 39 
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Diese Derivate des Nicotins~ture~thylesters zeigen mit den 

analogen Verbindungen,  welche aus  dem Ester  der Picolins~ure 
yon H. M e y e r  dargestel l t  worden  sind, in ihren Eigenschaf ten ,  

Aussehen  und LSslichkeitsverhii l tnissen die grSsste Uberein-  

s t immung.  Dieselbe tritt auch  in der regelm~.ssigen ErhShung  
des Schmelzpunk te s  hervor, wie die folgende Zusammens t e l l ung  

zeigen so11. 

V e r b i n d u n g  P l c o l i n s ~ i u r e  N i c o t i n s / i u r e  

P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  E s t e r s  . . . . . . . . .  

B e t a i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  B e t a i n s  . . . . . . .  

154  ~ 

5 4 - - 5 5  ~ 

176  ~ 

161 ~ 

8 4 - - 8 6  ~ 

2 0 5  ~ 

Nicot ins i iureamid .  

Der Nicotins~ture/ithylester 1/isst sich sehr leicht und 
quantitativ in das Amid der Nicotinstiure fiberftihren. Am zweck-  

mtissigsten hat sich hiezu das folgende Verfahren erwiesen.  Je 
5~  des Esters  werden  mit 20c.m s einer bei - -10  ~ ges~tt igten alko- 
holischen Ammoniak lSsung  im Einschmelz rohr  wtihrend circa 

12 Stunden auf  150 ~ erhitzt. Der nut  schwach  gelblich gef/irbte 
R6hreninhal t  erstarrt  nach dem Vertreiben des Alkohols auf  

dem W a s s e r b a d e  sofort  zu einem Krys ta l lmagma,  welches  nur  

geringe Mengen yon unver~indert gebl iebenem Nicotins~iure- 

tither enth~.lt. Durch W a s c h e n  mit absolu tem .~ther kann die 
Krys ta l lmasse ,  welche  in demselben nahezu  unl6slich ist, yon 

den letzten Spuren des Esters  befreit werden.  Die titherische 

LSsung wird sodann abgedampf t  und kann, vorausgese tz t  dass  
sie noch nennenswer theMengen  yon Ester  enthtilt, neuerdings  mit 

Ammoniak  e ingeschlossen  werden. Auf diese Art wurden  nahezu  
theoret ische Ausbeu ten  an Amid erzielt. Diese Darstel lung hat 

vor jener  mit  w/~sserigem Ammoniak ,  wie sie E n g l e r  ~ vorge- 

I Ber .  1 8 9 4 ,  S. 1784 .  
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n o m m e n  liar, den Vorzug, dass  eine Bildung yon nicot insaurem 
Ammon niemals  erfolgen kann.  Obzwar  das  direct gewonnene  
Product  nahezu  rein war, wurde  dasselbe aus  Benzol, in welchem 

es sich erst  bei anhal tendem Erhi tzen 16st, umkrystal l is ir t .  Aus 
dieser L 0 s u n g  scheidet  sich beim Erkal ten das Amid in gItin- 

zenden Krysta l lnadeln  ab, die h~ufig zu kugelf6rmigen Aggre-  

gaten ve rwachsen  waren.  Das wiederbol t  aus  Benzol  umkry -  
stallisirte NicotinsS.ureamid zeigt den Schmelzpunk t  121~ 

(uncorr.). wogegen  E n g l e r  denselben mit circa 125 ~ C. angibt. 

Dieser h0here  Schmelzpunk t  dtirffe wohl  durch einen Gehalt  
an n icot insaurem Ammon bedingt  sein. Die Analyse  lieferte 
Zahlen, wetche  den aus  der Formei  C.H~NCONH~ gerechneten  

genau  entsprachen.  

0" 2027 ,~ gaben  0" 935 g W a s s e r  und 0" 4372 g Kohlens/ture. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Ge~nden 

C . . . . . . . .  59 .00  58"82 

H . . . . . . . .  4 . 92  5"12 

Ich habe das Amid der Nicotins/iure zu dem Zwecke  her- 

gestellt, um dasselbe in das 

f: -Amidopyridin 

mit Hilfe yon un te rb romigsaurem Kali zu verwandeln,  welche  
Reaction bei dem PicolinsLmreamid yon H. M e y e r  und seither 
auch yon P f f i l l i p s  1 bei dem Amid dcr Chinolinsfi.ure mit so 

gi,instigem Erfolge durchgefi ihr t  wurde. Die U m w a n d h m g  yon 

Nicotins/ iureamid in [~-Amidopyridin ist jedoch eine Operation, 
die nut  unter  ganz  bes t immten VerhS.ltnissen vor sich geht  und 

es war  nothwendig,  zahlreiche Versuche  vorzunehmen,  um das 
Resultat  in quanti tat iver  Hinsicht  befl iedigend zu gestalten. Httlt 

man die Mengenverhgl tnisse  und Versuchsbed ingungen  ein, 

wie sie H. M e y e r  conform den Angaben  H o f f m a n n ' s  in An- 

wendung  gebracht  hat. so erh/ilt man so gut wie nichts yon der 

erwarteten Verbindung. Hingegen  ge lang  es bei Einhal tung 

I Bee. 1894, S. 8;39. 
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tier folgenden Bedingungen das ~-Amidopyridin in einer Aus- 
beute von 60o/o zu gewinnen. Je 5 g  Nicotinsiiureamid werden 
mit 750 c ~  3 einer alkalischen L/3sung von Kal iumhypobromit  
( 8 " 5 g  Brom und 5 5 g  80~ KOH in einem Liter Wasser)  
allmS.lig unter  andauerndem Schfitteln t ibergossen. Dabei 16st 
sich das Amid auf, die Flfissigkeit f~irbt sich hellgelb. Eine 
Probe zeigt  jedoch nach dem AnsS.uern noch starke Brom- 
reaction. Erw/irmt man nun die L6sung w~ihrend 10- -15  Mi- 
nuten auf dem W'asserbade auf circa 70 ~ so ist nach dieser 
Zeit alles Brom verbraucht.  Nunmehr  wird die Flfissigkeit 
schwach angesS.uert und sodann im Vacuum auf circa 350 c~n 3 
eingeengt. Dabei scheidet  sich ein schwerlSsl iches Product  (A) 
in geringer Quantit/it ab, welches durch Filtriren von dem 
fltissig gebliebenen Antheil getrennt  wird. Das Filtrat (B) wird 
nach dem Erkal ten mit Kalilauge stark alkalisch gemacht  und 
hierauf mit Ather wiederholt  geschfittelt. Derselbe hinterlS.sst 
nach dem Abdestilliren einen schwach  gelblichen Syrup, der 
im Vacuum fiber SchwefelsS.ure nach kurzer  Zeit zu elher 
strahlig krystal l inischen Masse erstarrt. Dieselbe wird dutch 
Abpressen yon den Mutter laugen befreit, in Benzol  gel6st, ent- 
fgtrbt und nach dem theihveisen Abdunsten des L~Ssungs- 
mittels mit t rockenem Ligroin ausgef~illt. Nach Biters wieder-  
holtem Umkrystal l is iren erh/ilt man dann das ~-Amidopyridin 
in kleinen, vol lkommen farblosen, schwachgl / inzenden Krystall- 
bliittchen, die in Wasser ,  Alkohol und Ather sehr leicht 16slich 
und ziemlich hygroskopisch  sin& Der Schmelzpunkt  eines 
wiederholt  umkrystal l is ir ten PrS.parates liegt bei 64 ~ C. (uncorr.) 
Das ~-Amidopyridin ist auch unzersetz t  flfichtig; sein Siede- 
punkt  liegt bei normalem Barometers tande zwischen 250 bis 
252 ~ Dabei geht  dasselbe vollkommen farblos fiber und erstarrt  
strahlig-krystall inisch im Retortenhalse. Die Analysen,  welche 
mit der im Vacuum zur Gewichtsconstanz  gebrachten Substanz 
vorgenommen wurden,  erwiesen die Identitttt derselben mit 

Amidopyridin. 
I. 0 " 1 8 9 4 g  Substanz  gaben 0 " 4 3 7 9 g  Kohlens~iure und 

0" 1079 g Wasser .  
II. 0 " 1 4 1 2 g  Substanz  gaben bei 19 ~ und 737-4  38c ln  a 

feuchten Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet Ge funden 

C . . . . . . . .  63" 83 63" 06 
H . . . . . . . .  6"38 6"33 
N . . . . . . . .  29"80 29"97 

Zur Charakterisirung des ~-Amidopyridins habe ich die 
folgenden Verbindungen dargestellt: 

S a l z s / i u r e v e r b i n d u n g .  [~-Amidopyridin 16st sich in 
miissig concentrirter Salzs~iure unter Wttrmeentwicklung auf. 
Aus dieser LSsung scheiden sich beim Abdunsten im Vacuum 
krystallwasserfreie, glasgl~tnzende, durchsichtige Tafeln aus, 
die iiusserst hygroskopisch sind. Die Verbindung schmilzt 
bei 175 ~ C (uncorr.) unter theilweiser Zersetzung. Die Analysen 
ftihren zu der Formel CsH6N 2 + 2 HC1 und erweist sich d emnach 
das ~-Amidopyridin als eine zweisS.urige Base. 

I. 0 . 3 1 5 5 g  Substanz gaben 0" 139g Wasser und 0 -4082g  
Kohlens~.ure. 

II. 0" 1977 g Substanz gaben 0" 3372g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . .  35" 93 35- 29 
H . . . . . . . .  4"79 4"89 
C1 . . . . . . .  42"51 42"76 

C h l o r o p l a t i n a t .  Dasselbe biidet kleine, gelbrothe Kry- 
stalle, die dem monoklinen System angeh6ren dtirften und 
welche durch Umkrystallisiren des beim Vermengen yon 
Platinchlorid mit der w/isserigen LSsung des Chlorhydrats aus- 
fallenden Niederschlages erhalten werden. Beim Erhitzen zer- 
setzt sich die Verbindung bei 225 ~ C. unter Aufsch~iumen. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel 
2(CsH6N~+HC1)+PtC14 hinwiesen. Eine analoge Zusammen- 
setzung besitzen auch die Platindoppelverbindungen des 
e-Amidopyridins und des 7-Amidochinolins.: 

1 L.r  



Nic otinsimrettthylester etc. 57 

0" 1855 g Subs tanz  gaben  0 " 0 5 9 5 g  Platin und 0 " 2 6 4 3 g  Chlor- 

silber. 

In 100 Theilen:  

Berechnet  Gefunden 

Pt . . . . . . .  32" 50 32" 08 
C1 . . . . . . .  35" 68 35" 40 

G o l d v e r b i n d u n g .  Dieselbe bildet ein Haufwerk  yon 

feinen, braunrothen,  mat ten Krystal lnadeln,  welche aus  Salz- 
s~iure umkrystal l is ir t ,  6fters in gt~inzenden, intensiv dunkelroth  

gefitrbten Spiessen  sich abschieden.  Der Ze r se t zungspunk t  

dieser Verb indung  wurde  mit  218 ~ (uncorr.) best immt.  Die Ana- 

lyse der bei 100 ~ ge t rockneten  Subs tanz  ergab Werthe,  welche  
mit den der Formel  C ~ H 6 N ~ + H C I + A u C 1  a en tnommenen  im 

Einklange  stehen. 

"2847 g Subs t anz  gaben  0 " 1 2 9 5 g  Gold und 0 " 3 7 2 7 g  Chlor- 

silber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet  Gefunden 

Au . . . . . . .  45" 35 45" 48 
C1 . . . . . . .  32 '  74 32- 76 

Wie aus  dem Vors tehenden  ersichtlich ist, zeigt  das 
~-Amidopyridin ein der e -Verbindung analoges  Verhalten. Die 
folgende Zusammens te l l ung  hat  den Zweck,  die Differenzen 

zwischen  beiden besonders  hervorzuheben.  

Schmelzpunk t  . . . . . . . .  

S iedepunkt  . . . . . . . . . . .  

LSs l iehkei t sverh / i l tn i sse . .  

a -Amidopyr id in  ~-Amidopyridln 

56 ~ 

204 ~ 

leicht ldsl. in Wasser ,  
Alkohol,  "4ther und  

Benzol,  unl. in Ligroin 

64 ~ 

2 5 0 - - 2 5 2 ~  I 

Ieicht 16sl. in Wasse r ,  [ 
Alkohol, Ather  und  

Benzol,  unl. in Ligroin 
f 
r 



58 F. Pollak.  

a-Amidopyridin ~-Amidopyridin 

CsHeNs-~-2 HC1 

2 (CsHaN~q-HC1)--~-Pt CI~ 

CsH~Ns-VHCI-t-Au C13 

227--223 ~ (231~ 

175 ~ 

2 2 5  ~ 

218 ~ 

Um den Beweis zu erbringen, dass  die Amidogruppe  wirk-  
lich an der Stelle der Carboxy lg ruppe  der NicotinsS.ure sich 

betindet, habe ich einen Versuch un te rnommen,  das }-Amido- 

pyridin in das zugeh6r ige  Oxypyr id in  fiberzuffihren. Diese 

U m s e t z u n g  gelang in quanti tat iver Weise,  als ich der L/3sung 
des }-Amidopyridins  in Schwefels/ iure (1 :3)  die berechnete  

Menge yon Kaliumnitri t  zusetzte.  Dabei  scheint  offenbar ein 
Diazoproduct  gebildet  zu werden,  da die anfangs  dunkelgelbe 

LOsung sich allmS.lig entfS.rbte. St ickstoffentwicklung tritt in 
der Kklte nicht ein. Beim Erw/irmen hingegen auf  circa 100 ~ 

tinder s t / i rmische Reaction statt  und sobald aller Stickstoff 
entwichen ist, wird die Fl[issigkeit  mit Na t r iumcarbona t  

neutralisir t  und mit ]~ther extrahirt. Nach dem Abdestil l iren 
hinterbleibt ein weisser ,  krysta l l in ischer  Rfickstand, der nach 

' dem Umkrysta l l i s i ren aus  W'asser  ~-Oxypyridin in vo l lkommener  
Reinheit lieferte. Die Identit/it habe ich durch Bes t immung des 

Schmelzpunk tes  zu 126" 5 ~ C. und die charakter is t ische Eisen-  
react ion erwiesen. 

Das [~-Amidopyridin unterscheidet  sich durch das Verhal ten 
gegen salpetr ige SS.ure wesent l ich  vom ~-Amidopyridin, das 

ohne eine Diazoverb indung  zu bilden, direct in e-Subst i tut ions-  
producte  des Pyridins /2bergeht. ~ 

U n t e r s u c h u n g  v o n  A. 

Die Aussche idung  A stellt eine br/iunliche, flockige Kry- 

s ta l lmasse  dar, welche in W a s s e r  vertheilt  und mit Kali lauge 

,1 Ber. Marckwald 1894, S. 1314 
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versetzt,  mit Ather wiederholt  ausgeschti t tel t  wird. Nach dem 
Abdunsten des L6sungsmit tels  hinterblieb eine 61ige Fltissig- 
keit, die beim Stehen allm~ilig erstarrt. Durch wiederholtes Um- 
krystall isiren und Entfiirben aus Benzol erhttlt man die Ver- 
b indung in farblosen Krystallbl~tttchen, die den Schmelzpunkt  
100 ~ anzeigen. Die geringe Substanzmenge,  welche mir noch 
zur  Verft igung stand, erm6glichte nur das festzustellen, dass 

dieser K6rper bromh~iltig ist und nach den Analysen (C 32" 49'~/o, 
H 2"81~ die allerdings den gewtinschten Grad yon Genauig- 
keit nicht erreichen, dfirfte dieselbe als Monobrom-[~-Amido- 
pyridin anzusprechen  sein. 

Wie frtiher bemerkt,  gelingt die Darstellung des [~-Amido- 
pyridins nur  bei Gegenwar t  eines grossen Kalit iberschusses.  
Verwendet  man geringere QuantitS, ten oder gar nu t  die theore-  
t ischen Mengen yon Kal iumhydroxyd,  dann sinkt die Aus- 
beute an Amidoproduct ,  u n d e s  tritt daftir die Bildung einer 
Substanz  ein, deren Eigenthftmlichkeiten ich schliesslich noch 

beschreiben will. 
Bei Anwendung  der theoret ischen Mengen musste ich um 

den Verbrauch des Broms zu erzielen circa 12 Stunden erhitzen. 
Danach konnte  der Flfissigkeit,  die eine dunkelweingelbe 
Ftirbung angenommen hatte, durch Ather eine Substanz  ent- 
zogen werden, die nach dem Abdunsten desselben im Vacuum 
sch6n krystall inisch erstarrte. Diese Verbindung ist aus der 
alkalischen Fltissigkeit nu t  schwierig zu extrahiren und wurde 
es daher  nothwendig,  das Ausschtit teln durch lange Zeit mit 
grossen Quantittiten ~ the r  fortzusetzen. Die Reinigung der 
Substanz kann man durch Umkrystall isiren aus Benzol bewerk- 
stelligen. In s iedendem Benzol 16st sich dieselbe allmSAig auf  
und nach dem Entf~trben der schwach gelblichen Fltissigkeit 
mit Thierkohle  scheidet sich schon beim Erkal ten oder beim 
Abdunsten der L/Ssung eine in pr~ichtig gliinzenden Bl~ittchen 
krystall isirende Verbindung ab, die in ~vVasser, Alkohol und 
s iedendem ~ the r  16slich ist. Diese Substanz besitzt  einen 
schwachen,  entfernt an Jodoform erinnernden Geruch, schmilzt  
zwischen 129--131 ~ (uncorr.) und ist nicht unzerse tz t  fltichtig. 
Bei der Analyse  wurden  folgende VVerthe erhalten: 
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I. 0"1885~  Substanz gaben 0 " 0 9 g  Wasser  und 0 .4055  3 , 

Kohlensiiure. 

II. 0" 2202 g Substanz  gaben 0" 0955 g Wasse r  und 0- 4724 3, 

Kohlens~iure. 

III. 0 " 1 2 6 g  Substanz gaben bei 16"5 ~ und 7 3 1 - 4 b  2 7 c m  3 

feuchten Stickstofl: 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Gefunden 
CsH 4 NCONH~ 1 ~ ~  - 

i-.,..___, I II III 

C . . . . . . . .  59"00 58" 66 58"51 - -  

H . . . . . . . .  4"92 5"30 4"81 - -  

N . . . . . . . .  22" 95 - -  - -  23 97 

Diese Werthe sind in voller 12Ibereinstimmung mit jenen, 

welche das NicotinsS.ureamid geliefert hat und es wS.re demnach 

zu vermuthen, dass die Substanz unverS.ndertes Nicotinsfiure- 

amid darstellt. Dies ist jedoch bestimmt nicht der Fall; denn 

die beiden K6rper sind durch ihren Schmelzpunkt,  ihre L0slich- 

keit und ihre Krystallisationsverhttltnisse sehr scharf von ein- 

ander unterschieden. Ich habe gewogene  QuantitS.ten von Nico- 

tinstiureamid und der in Rede stehende Verbindung aus gleichen 

Mengen Benzol und Ather umkrystallisirt  und hiebei gefunden, 

dass unter  allen Umstfi.nden das Nicotinsfi.ureamid ungleich 

schwieriger 16slich ist und auch niemals in den schOnen, gltin- 

zenden KrystallblS.ttchen erhalten werden kann, welche far die 

andere Verbindung so charakteristisch sin& Das Nicotins~iure- 

amid wurde aus den verschiedenen LOsungsmitteln stets in 

glanzlosen,  kreidigen Krystal ldrusen erhalten. Ein weiterer 

Unterschied zwischen den beiden Substanzen ist das differente 

gerhal ten gegen Kaliumhydrooxyd.  WS.hrend das Nicotins/iure- 

amid rasch und leicht vollkommen verseift wird, wird die andere 

Verbindung nur schwierig angegriffen und zu Nicotinstiure 

umgewandelt .  Eine Erkl~rung ftir die Verschiedenheit  der beiden 

gleich zusammengese tz ten  K/Srper, bei welchen w o h l  kaum an 

eine Stereoisomerie gedacht  werden kann, w~ire verfrfiht. M6g- 
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l icherweise wurde durch die Einwirkung des Kal iumhypobromit  
eine Umlagerung in der Weise  herbeigeffihrt, dass das Nicotin- 
sS.ureamid in die s t ructurisomere Verbindung 

CH NH 

HC / \  c--c "$ \ 
Hc \ / c H  oH 

N 

umgewande l t  wurde. Diese Ansicht, die ich mit allem Vorbehalt  
mittheile, mfisste durch weitere Versuche,  die ich wegen  zu 
geringer Menge an Substanz vorl~ufig nicht un ternehmen 
konnte,  erhS.rtet werden. 

Schliesslich komme ich einer angenehmen Pflicht nach, 
indem ich meinem verehrten Lehrer, Herrn  Professor Dr. W e i d e 1, 
ffir seine in l iebenswfirdigster Weise  bei Ausffihrung dieser 
Arbeit geleistete Unterstf i tzung meinen verbindlichsten Dank 
ausspreche.  


