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Uber die Esterifieirung tier  .  -Pyridin- 
triearbons ure 

von 

Otto Rint. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 18970 

Im weiteren Verfolge der Studien fiber die Ester  der 
Pyridincarbonsfturen habe ich versucht ,  die a~7-Pyridintri- 
carbonstiure, welche bei der Oxydat ion der Cinchoninstiure 

gebildet wird, in titherartige Producte zu verwandeln,  zumal 
es yon Interesse erschien, festzustellen, ob derartige carb- 

oxylre iche KSrper s i c h  analog den bisher uri tersuchten Ver- 
bindungen,  wie Picolinstiure, Nicot]nstiure und Cinchomeron- 

s/~ure verhalten. 

Versuche,  Ester  aus der a~7-Pyridintricarbonstture dar- 
zustellen, haben bereits R a m s a y  und D o b e y ,  1 sowie sptiter 
R o s e r  e ausgefiihrt. Diese Forscher  nahmen die Einwirkung 

von Salzstiure auf die ~thyl-, bez iehungsweise  methylalkoho- 
lische LSsung der SS.ure vor und beobachteten,  dass dabei 
krystallinische, salzstiurehtiltige Producte abgeschieden werden.  

Eine Chlorbestimmung, die R o s e r  mit dem Producte,  das 
sich bei Behandlung der methylalkohol ischen LSsung mit Salz- 

stiure abgeschieden hat, ausffihrte, bringt ihn zur Vermuthung,  
dass der KSrper die Salzst iureverbindung der Pyridintricarbon- 

stiure darstellt. Aller Wahrscheinl ichkei t  nach dfirfte R o s e r  
abet  das Chlorhydrat  des Dimethylesters  in H~nden gehabt  
haben. Dasselbe verlangt in t00  Theilen:  

a Chem. Soe. Journ. 35, 189. 
'~ Annalen der Chemie und Pharm. 234, 125, 126. 
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HC1 . . . . . .  

O. Rint, 

COOCHa ~ t COOH 
CsH~N COOCH3.HC1 Roser ' CsH2N COOH.HCI 

COOH gefunden COOH 

13"24 12"98 14"78 

Wie aus der Zusammenste l lung  ersichtlich, s t immen 

R o s e r 's  Zahlen besser  auf die Salzs~iureverbindung des SS.ure- 
esters, und thats~ichlich findet bei der E inwirkung  von Chlor- 
wassers toff  auf Pyridintricarbons~iure, welche in absolutem 

Methyl- oder Athylalkohol  vertheilt' ist, wie ich gefunden habe 
und gleich vorausschicken  will, die Bildung der Salzs/iure- 

verbindung des Dimethyl-, respective Ditithylesters statt. 
Die PyridintricarbonsS.ure, die ich zu  meinen Versuchen  

verwendete,  wurde  aus reiner Cinchonins/iure durch Oxydat ion 

mit Kal iumpermanganat  in der bekannten  W e i s e  dargestellt. 

Nach wiederhol tem Umkrystal l is iren hatte die SS.ure einen 

Wassergeha l t  1 von 11/2 Molektilen und den Schmelzpunkt  yon 

248 - - 249  ~ C. {uncorr.). Daraus  ist zu ersehen, dass die S/lure 
v611ig rein war, ein Umstand,  der ffir einen gtinstigen V e r l a u f  

der Darstel lung yon nicht zu untersch/ i tzender  Wicht igkei t  ist. 
Nicht reine, mit Cinchomerons/ iure  verunreinigte SS.ureproben 
geben nur  schlechte Resultate. 

Ich habe die Pyridintricarbons~iure in verschiedener  Weise  
zu esterificiren gesucht,  und zwar:  1.. Durch Behandlung mit 
absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff ,  dabei jedoch nur 
Ditithylester erhalten, auch wenn  die Einwirkung der S/lure 
tagelang fortgesetzt  oder in hSherer  Tempera tu r  ausgeftihrt  

wird. 2. Bei Behandlung der Pyridintricarbons~iure mit der 

erforderl ichen Menge Phosphorpentachlor id  (3 Molektile) wird 
ein zersetzl iches S~iurechlorid gebildet, welches  bereits R a m s a y 
und D o b e y  beschrieben haben. Dieses Chlorid wurde nar 
Ent fernung des Pl~osphoroxychlorids im Vacuum mit Alkohol 

1 0"6529g~ der fiber Schwefelsg.ure im Vacuum getrockneten Substanz 
verloren bei 115 ~ C2 0 0072 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

H.~O . . . . . . . . . . .  1 1  �9 3 4  1 1  �9 50 
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behandelt. Auch dabei entsteht nur der Pyridintricarbonsiiure- 
diiithylester, daneben eine 51ige Substanz, die indess kein 
Derivat der Tricarbons~iure mehr darstellt. Auf die Beschreibung 
dieses Productes werde ich sp~tter zurCtckkommen. 3. Dutch 
Behandlung des Di~thylesters mit der berechneten Menge 
Natrfumiithylat und ~thylschwefetsaurem Natrium, wobei beta'in- 
artige Additionsproducte zu entstehen scheinen.~ 4. Durch Ein- 
wirkung yon Phosphorpentachlorid und Alkohol auf den Digtthyl- 
ester. Das erhoffte Ziel, zu einem Triester zu gelangen, konnte 
in keinem Falle erreicht werden, und  man scheint daher 
genSthigt zu sein anzunehmen, dass eine Esterification der 
dritten Carboxylgruppe in Folge ihrer Stellung nicht herhei- 
zuftihren ist. 

Darstellung des Pyxidintriearbons~iuredimethylesters. 

Bei Behandlung von v611ig getrockneter Pyridintricarbon- 
s~iure, welche in der zehnfachen Menge absoluten Methyl- 
alkohols vertheilt ist, mit Chlorwasserstoff, tritt allmiilig beim 
ErwS.rmen L6sung ein. Leitet man nun noch einige Zeit (circa 
11/2 Stunden) die Salzsgmre in die siedende LSsung, so scheiden 
sich nach dem Erkalten reichliche Mengen einer vSllig weissen, 
klein krystallisirenden Masse aus. Dieselbe habe ich mehrmals 
aus salzs/iurehttItigem Methylalkohol umkrystallisirt und in 
Form feiner, verfilzter Nadeln erhalten, welche beim Erhitzen 
auf 170 ~ C. (uncorr.) erweichen und sich zwischen 177--178 ~ C. 
(uncorr.) verfltissigen. Die Salzstiure-; sowie die Methoxyl- 
bestimmung, welche mit vacuumtrockener Substanz ausgef/2hrt 
wurden, zeigen, dass die Verbindung das. Chtorhydrat eines 
Pyridintricarbons~mredimethylesters darstellt. 

o" 2873 g Substanz gaben 0" 1452 g Chlorsilber. 

In I00 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

HCI ....... 13"24 12'89 

Die Methoxylbestimmung lieferte folgendes Resultat: 

o. 2302 g- Substanz gaben 0"3846g Jodsilber. 
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In  I00 Theilen:  

CH30 . . . . .  

O. Rint, 

Berechnet Gefunden 

22"50 22" 13 

Die Salzs~tureverbindung zer legt  sich beim Erhitzen, und 
man erh~ilt, vorausgesetz t ,  dass die Tempera tu re rhShung  l~ingere 

Zeit andaue r t  u n d  nicht allzu hoch steigt ,  den Pyridintr icarbon.  

s~iuredimethylester in Form yon kleinen, glfmzenden Tb.felchen. 
Am zweckm/iss igsten nimmt man die Darstel lung des 

Dimethylesters  in der Weise  vor, dass man die frtiher be= 

schr iebene salzsaure Verbindung in Benzol  vertheilt  und die 
Masse so lange im Sieden erhalt, als eine Entwicklung yon 

Salzs~ture wah rzunehmen  ist. Da das Product  in Benzol nu t  

sehr schwierig 15slich ist, krystallisirt  man es aus heissem 
Methylalkohol  urn. Der Schmelzpunkt  wurde zu 165- -166  ~ C. 
(uncorr.) gefundma. Die Methoxyl 'best immung zeigt, dass hier 

ein Dimethylester  vorliegt. 

o" 2704g Substanz gaben 0" 5091 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ftir 
C~ . .COOH 

5n~l~. (COOCH~) 2 Gefunden 

CH30 . . . . . . .  25" 94 24" 94 

Der beschr iebene Dimethyles ter  ist in kaltem W asse r  

schwer,  in heissem leichter 15slich. Die LSsung zeigt keine 

Eisenreact ion und scheidet  beim Abdunsten die Verbindung 
unver/ tndert  ab. Bei 15.ngere11 Einwirkung  yon W asse r  scheint 

sich der Ester  jedoch vSllig zu zertegen. 
Leichter  als Methylester  1/isst sich der Di/ithylester ge- 

winnen. Derselbe ist auch durch seine LSslichkeitsverh/tlt- 
nisse ffir die Darstel lung von Pyridintr icarbons/iurederivaten 

geeigneter.  

Darstellung des ~7-Pyridintriearbons~iuredi~ithylesters. 

Je 2 5 g  der bei 115 ~ C. vSllig zur  Gewichtscons tanz  
get rockneten  Pyridintricarbons/iure werden in der zehnfachen 
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Menge absoluten ~thyla lkohols  1 vertheilt und wgthrend des 

Kochens  mit gasf/Srmiger SalzMiure behandelt.  S c h o n  nach 

e in igen  Stunden ist vollstttndige L6sung  eingetreten, wonach  

man noch circa zwei Stunden das Einleiten des Gases, welches  

nicht mehr absorbirt wird, fortsetzt. Giesst man die heisse 

L6sung  in eine Schale aus, so findet nach kurzer Zeit die 

Abscheidung eines dichten, sandigen, rein weissen Krystall- 

pulvers statt. Diese Ausscheidung ist die Salzst iureverbindung 

des Dittthylesters, welche ihrer Schwerl6slichkeit halber aus 

der angegebenen Alkoholmenge zum gr6ssten Theile aus- 

krystallisirt. Ein kleiner Theil kann noch durch Concentriren 

der von den Krystallen abgesaugten alkoholischen L6sung  

gewonnen  werden.  Die letzten Mutterlaugen hinterlassen beim 

Abdampfen eine syrupSse Masse (A), tiber welche ich weiter 

unten berichten werde. Obzwar  die Verbindung fast rein ist, 

wurde sie nochmals aus Alkohol, in welchem etwas Salzsi~ure 

gel6st war, umkrystallisirt  und wieder in Form dieses weissen 

Krystallpulvers gewonnen.  Das Chlorhydrat  schmilzt bei 142 ~ C. 

(uncorr.) und ~beginnt bei 100 ~ C. zu erweichen, Wasser ,  sowir 

Alkohol 16sen die Salzsgtureverbindung auf. Beim Abdunsten 

der alkoholischen L6sung verfliichtigt sich etwas Salzstture, 

wie a u c h  beim Erhitzen ( s c h o n  unter 100 ~ C.) und b e i  circa 

40 -~ C. im Vacuum. Ftir die Analyse  l-tabe ich die Substanz  im 

Vacuum fiber, Kalk unct Schwefelstiure zur Gewichtsconstanz 

gebracht. 

I. 0.1746 g Substanz gaben 0" 3023 3" Kohlensgure und 0" 0784g" Wassef. 

I1. 0" 2257 3- Substanz gaben 0" 1065 3- Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Gefunden 
CsH~N (COOH) (COO C2H5) 2 -1- HC1 - - " ~ - J ~  

. I. II. 

C . . . . . . . . . .  47"44 47"21 = 
H . . . . . . . . . .  4:61 4'98 -- 
C1 . . . . . . . . . .  11"69 -- . 11"71 

Auf die Herstellung-des wasserfi'eien Alkohols muss die grSsste Sorg- 
far verwendet werden. 
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Dass hier die Salzs/iureverbindung des Di/ithylesters der 
Pyridintricarbons~,ure vorliegt, geht mit Evidenz aus der Ath- 
oxylbestimmung hervor, welche nach der bew~.hrten Methode 
von Z e i s e l  vorgenommen wurde. 

o. 1872 g" Substanz gaben 0" 2920 g" Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

C~HsO . . . . . . . . . .  29" 65 29" 98 

Wie bereits oben erwahnt, 15st Wasser das Chlorhydrat 
sehr leicht auf. Dutch Verdunsten einer solchen kalt ges~ttigten 
LSsung fiber Schwefels~iure findet die Abscheidung yon Kry- 
stallen statt, die nun keine Salzs/iure mehr enthalten und den 
freien Di~ithylester der Pyridintricarbons~iure darstellen. Diese 
Methode eignet sich indess nicht zur Darstellung grSsserer 
Quantitiiten dieses Kbrpers, weiI durch l~ingeres Stehen der 
wiisserigen LSsung eine Verseifung des Athers herbeigeftihrt 
wird. Dies ltisst sich daran erkennen, dass eine frisch bereitete 
wiisserige LSsung des Esters mit Eisenvitriol keine Verf/irbung 
erleidet, eine LSsung aber, die liinger gestanden hat, durch 
Eisensulfat intensiv roth gefiirbt wird. SelbstverstS.ndlich tritt 
die Bildung der Pyridintricar.bonstture beim Kochen mit Wasser 

ziemlich rasch ein. 
Um den Di/ithylester im Grossen darzustellen, verfiihrt 

man am besten in der bereits beim Dimethylester angegebenen 
Weise. Man bringt circa 30 g der Salzs~iureverbindung in 
500 c m  ~ absoluten Benzols ein und erhitzt am Wasserbade 
unter gleichzeitigem Durchleiten von trockener Kohlensg.ure. 
Dabei entweichen StrSme yon Salzsiiure, und es tritt allm/ilig 
LSsung der Substanz ein. Die Zersetzlichkeit und LSslichkeil 
ist bei weitem grSsser ats die des salzsauren Pyridintricarbon- 
s~iuredimethylesters. Sowie die Salzs~iureentwicklung beendet 
ist, destillirt man circa drei Viertel des Benzols ab und tiber- 
1/~sst die vollkommen farblose LSsung sich selbst. Der Ester 
bildet sehr hS.ufig fibersS.ttigte LSsungen, und ist es daher 
oft nothwendig, durch Zutropfen yon Ligroin die Abscheidung 
des Productes zu beschleunigen. Durch ein- his zweimaliges 
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Umkrystall isiren aus Benzol habe ich die Substanz vSllig rein 

erhalten. Dieselbe stellt ein Aggregat  yon kleinen, glanzlosen, 

weissen Krystal lkSrnchen dar, die in Alkohol,  EssigS.ther, 

Aceton, Chloroform und Benzol leicht, schwieriger in Wasse r  

und Schwefelkohlenstoff  15slich sind. In Ather und Ligroin ist 

die Verbindung nahezu  unlSslich. Der Schmelzpunkt  liegt bei 

1 18 ~ C. (uncorr.), nachdem schon unter 100 ~ C. Erweichung 

eintritt. Der Di/ithylester ist nicht unzersetzt  fltichtig; in 

hoher Temperatur  wird unter Bildung yon Pyridin eine totale 

Zerse tzung herbeigeRihrt. Die Analysen, welche mit Proben 

verschiedener Darstellungen vorgenommen wurden,  lieferten 

Zahlen, die mit den aus der Formel CsHeN (COOH)(COOCeHs) ~ 

gerechneten in vSlliger !21beinstimmung stehen. Die Substanz  

musste  i c h  bei 4 0 - - 5 0  ~ C. im Vacuum trocknen, weil Spuren 

der LSsungsmittel,  aus welchen der Ester krystallisirt wurde, 

yon demselben ausserordentl ich hartn~ckig zurtickgehalten 

werden. 

I. 0"1620g" Substanz gaben 0'3192g Kohlens/i.ure und O'0774gWasser. 
II. 0"4125g Substanz gaben bei 16"3 ~ C. und 740"3 mm Druck 19'6cm 3 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

Berechnet ,--"-----~---~-~ 
I II 

C . . . . . . . . . .  53"93 53"73 -- 
H . . . . . . . . . .  4"86 5"30 - -  
N . . . . . . . . . .  5"24 - -  5"35 

Die Athoxylbes t immungen zeigten folgendes Resultat:  

I. o. 1788 g Substanz lieferten 0" 3095 g" Jodsilber. 
II. 0" 2300g Substanz lieferten 0" 3990g Jodsilber. 

In 100 Theilen" 
Gefunden 

Berechnet 
I II 

C . . . . . . . . . .  33"70 33"29 33"36 

Der Di~ithylester 15st sich in salzsS.urehS.ltigem Alkohol 

auf und gibt beim Abdunsten der L6sung wieder die Krystalle 
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des frtiher beschriebenen Chtorhydrates. Dieses Product liefert 
mit Metallchloriden krystallisirte Doppelverbindungen. Die- 
selben sind jedoch ausserordentlich labil und erleiden schon 
durch Einwirkung feuchter Luft Zersetzung. So wird beispiels- 
weise die Platindoppelverbindung aus  der alkoholischen oder 
w/isserigen salzs/iurehg:ltigen L~3sung des Di~ithylesters nach 
Zugabe yon Platinchlorid beim 1/ingeren Stehen in Form langer, 
prismatischer, rothgelb gef/irbterNadeln abgeschieden. Jedoch 
schon w~ihrend des Absaugens dieses Salzes auf einer por6sen 
Platte wird durch die Luftfeuchtigkeit Zersetzung eingeleitet, 
so dass endlich fast das reine Chlorhydrat des Di~ithylesters 
zurtickbteibt. 

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

Der DiS.thylester nach der angegebenen Methode dar- 
gestellt, wird  in reichlicher Quantit/it erhalten. Aus 25 g reiner, 
trockener PyridintricarbonsS.ure wurden 25 g des Chlorhydrats 
gewonnen, welche wieder 20g reinen Di~.thylester lieferten. Das 
entspricht 70o/0 der Theorie. Neben der Salzs/iureverbindung 
des Esters wurde, wie frtit-ier erw/ihnt, ein Product A gebildet. 
Dieses wird in folgender Weise isolirt: Die alkoholischen 
Laugen, welche trotz Concentration keinen salzsauren Diester 
mehr abscheiden, werden endlich v611ig eingedampft und hinter- 
lassen eine br/iunlichgelbe Masse. Da bei all' den Reinigungs- 
versuchen kein krystallisirtes Product erhalten werden konnte, 
wurde dieser salzs/iureh/iltige Syrup mit.Benzol.fiberschichtet 
und durch vorsichtiges Zutropfen 'von gesS.ttigter Natrium- 
carb0natl6sung ~ z e r s e t z t .  Nach dem Abdestilliren de:s Benzols 
im Vacuum hinterblieb ein 01, welches unter vermindertem 
Druck bei hoher TemPer'atur flfichtig ist, und das'ieh bislang 
als den Tri~.thylester betrach~:et babe. Die n/ihere Uritersuchung 
hingegen ergab, dass diese Substanz mit dem von B l u m e n -  
fe 1 d 1 dargestellten Cinchomerons/iuredi/ithylester identisch ist. 
Die Identit~it geht  fftis einer Platinbestimmung hervor, welche 
ich mit dem Doppelsaiz e vorgenommen hab e. Dasselbe wurde 
nach denAngaben B l u m e n f e l d ' s  aus dem nicht destillirten 

I Mbnatshefte fiir Chemie, 16, 693.' 
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J~ther dargestellt. Ich fand tibereinstimmend den Schmelzpunkt .  

yon 142- -144  ~ C. (uncorr.). 

0" 19763 Substanz gaben 0" 04463 Platin. 

In 100 Theilen:  

Berezhnet fiir 

2 [CsHaN (C00C2H5) ~. HCI] + Pt CI~ Gefunden 

Pt ........ 22" 69 22" 57 

Eine andere Partie des Esters wurde durch Kochen mit 
.4tzkali verseift, und war  es m6glich, daraus mit Hilfe des Blei- 
salzes die dabei ents tandene Cinehomerons~iure abzuscheiden.  

Dieselbe hatte den Schmelzpunkt  258 ~ C. (uncorr.) und gab, 
der Analyse unterworfen,  folgende mit der Formel CTH~NO ~ 

t ibereinst immenden Werthe" 

0" 2340 3" Substanz gaben 0" 4290 3" Kohlenstiure und 0" 0621 g" Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

C ............. 50" 29 50" 00 

H ............... 2'99 2"94 

Um endlich die Identitgtt dieser Dicarbons/iure mit der 
Cinchomeronstiure endgiltig festzustellen, wurde ein kleiner 
Theil  derselben in die SalzsS.ureverbindung verwandelt  und 

vorsichtig krystall isiren gelassen. Dabei bildeten sich durch- 

sichtige, farblose, bald opak werdende  Krystalltafeln, die Herr  
Hofrath v. L a n g  einer krystal lographischen Untersuchung 

unterzog,  dutch welche die IdentitS.t bewiesen erscheint. Die 

Resultate dieser Best immung (die ieh Messung I bezeichnen 
will) werde ich welter unten anffthren. 

Da meine ~,.}7-Pyridintricarbonsgure frei yon Cinchomeron- 
s:aure war, so hat sich der Cinchomeronstiuredii i thylester aus 
der Tricarbonstiure unter Abspaltung der ~.-gestellten Carboxyl- 
gruppe gebildet. 

Um nun die Constitution meines PyridintricarbonsS.ure- 
di~.thylesters festzustellen, habe ich die folgenden Versuche 
ausgeffihrt. 

Chemie-Heft Nr. 4. 16 
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Zerfall des Pyridintricarbonsiiurediiithylesters bei hSherer 
Temperatur. 

Erhitzt man den Di~ithylester tiber seinen Schmelzpunkt, 
so tritt eine Abspaltung yon Kohlens~iure ein. Um eine grSssere 
Quantit~it des Zersetzungsproductes zu gewinnen, wurde der 
reine Ester l~ingere Zeit in einem RShrchen auf einer Tern- 
peratur  von 150--160 ~ C. erhalten. Dabei war unter Auf- 
sch/iumen eine tdig verlaufende Kohlens/iureentwicklung zu 
beobachten, und f~irbte sich die Masse tiefbraun. Um die Gas- 
entwicklung zu Ende zu bringen., war es nothwendig, das 
Erhffzen w/ihrend 24 Stunden andauern zu lassen. Das dick- 
liche Reactionsproduct wird yon Benzol vollst~indig gelSst. 
Behufs Entfernung der dunkelgefiirbten Zersetzungsproducte 
wurde nun die Masse mit Ligroin extrahirt. Diese LSsung ist 
fast farblos und hinterl/isst nach dem Abdunsten ein dtinn- 
fltissiges 01, welches die Eigenschaften des Cinchomerons~iure- 
di~ithylesters besitzt. Um jedoch genau festzustellen, ob hier 
ein Ather dieser S~iure oder der Lut id in-oder  Chinolins~iure 
vorliegt, habe ich dieses Product sofort mit verdiinnter Kali- 
lauge verseift. Durch Bleiacetat wurde dann aus der vorher 
mit Essigsiiure genau neutralisirten alkalischen LSsung ein 
Bleisalz ausgef/illt, welches nach dem Zersetzen mit Schwefel- 
wasserstoff eine farblose LSsung gab, die bei entsprechender 
Concentration einen krystallinischen KSrper abschied. Der- 
Selbe zeigte naeh seiner Reinigung den Schmelzpunkt 1 258 ~ C. 
(uncorr.). Auch die flbrigen Eigenschaften: Mangel einer Eisen- 
reaction, F~illbarkeit durch Kupferacetat wiesen auf die Identit~it 
mit Cinchomerons~iure hin, welche durch einen krystaltographi- 
schen Vergleich der Salzs~ureverbindung, den Herr Hofrath 
v. L a n g  vorzunehmen die Liebenswtirdigkeit hatte, endgiltig 
festgestellt wurde (Messung II). 

Zerfa!l des Pyridintricarbonsiiurediiithylesters beim Erhitzen 
mit salzs~iurehiiltigem Alkohol. 

Da die Kohlens~iureabspaltung aus dem Di~thytester dutch 
Erhitzen ftir sich bei zu hoher Temperatur vollst/indig wird, 

1 Zum Vergleiehe babe ieh den Schmelzpunkt der frfiher besprochenen 
Stiure daneben ausgefiihrt. 
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und dabei eine grosse Qttantit~t yon nicht isolirbaren Neben-  
producten entsteht ,  habe,  ich versucht , . -die  Zerse tzung  bei 
niederer Tempera tur  herbeizuffihren und thatsiichlich geful:Lden, 
dass beim Erhitzen des Esters mit der zehnfachen Menge 
gesgttigter, alkoholischer Salzs&ure im geschlossenen Rohre 

schon bei 210 ~ C. eine Abspal tung v0n Carboxyl  eintritt. Damit 

aller Ester  zersetzt  ist, muss das  Erhitzen circa 6 - - 7  Stunden 
vorgenommen werden. Nach dieser Zeit ist der R6hreninhalt  

schwach gelblich gef~irbt, und entweicht  beim Offnen eine 
reichliche Menge von Kohlens~,ure und Salzs&ure. Nach dem 
Abdunsten hinterbleibt eine syrupSse Masse, die ihrem ~usseren 
Ansehen nach lebhaft an das Chlorhydrat  des Cinchomeron- 

s~iuredigtthylesters erinnert. Diese F1/Jssigkeit (circa 2 g) wurde 
mit einer gr6sseren Quantitiit Wasse r  (11/~ 1) am Rfickfluss 

gekocht,  dann abdestillirt uncl diese Behandlung so oft wieder- 

holt, bis im Destillat mittelst der Jodoformreaction kein Alkohol 
mehr nachzuweisen  war. Die concentrirte, vorher  entftirbte 

L6sung schied beim l~ingeren Stehen farblose, ziemlich schwer 
15sliche Krystalle ab. Dieselben gaben keine Eisenreaction und 
schmolzen ebenfalls bei 258 ~ C. (uncorr.). Weisen schon diese 
Eigenschaften auf Cinchomerons~ure hin, so habe ich  zur 

Sicherheit  noch die Salzs~ureverbindung hergestellt, die sich 
mit der der Cinchomerons~iure krystal lographisch identificiren 
liess (Messung III). 

Herr  Hofrath v. L a n g  theilt fiber Messung I, II, II[ Fol- 
gendes mit: 

,>Die mit I, II und II[ bezeichneten Krystall isationen sind 
jedenfalls identisch mit den yon mir schon frfiher gemessenen 
Krystallen, die ich J880 theils v0n Prof. S k r a u p  (S.) und theils 

von Prof. G o l d s c h m i e d t  (G.) erhalten habe. Sie geben jedoch 
ebensowenig  wie die vorher untersuchten eine genaue Messung 
der Winkel  zu. Es wurde an den monoklinen Krystallen beob- 
achtet:  

110:110 110:00l 590:110 

I . . . . . .  87~ r - -  15~ / 
II . . . . . .  87 45 83 ~  16 54 
Itl . . . . .  87 30 83 161 - -  
S . . . . . .  86 44 82 56 16 8 
G . . . . .  87 20 83 17 1 7  7 

]6~ 
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V0n den Krystallen I 'wa ren  die Fl~chen 001 abgerundet, 
so d a s s d i e  Neigung dieser Fl~iche zu 110 nicht bestimmt 
werden konnte.<< �9 

Ffir den Diiithylesterdera~7-Pyridintricarbonsgmre kommt 
wegen der Uberftihrung in Cinchomeronsiiurediiithylester, be- 
ziehungsweise in CinchomeronsS.ure in erster Linie die Formel 

C_GOOG~H 5 

Hc//'-, c- OOCoH  
%,fi c-cooH 

N 

in Betracht. Allerdings kann bei der lJberftihrung in Cincho- 
meronsb.ureester, welche sOwohl durch Erhitzen tiber den 
Schmelzpunkt, als such durch  Erhitzen mit Salzsgmre und 
Alkohol bewirkt wurde, eine Wanderung des Alkyls ein- 
getreten sein. Die Bildung yon Cinchomeronsiiuredi~.thylester 
neben Pyridintricarbons/iurediS.thylester bei der Einwirkung 
yon Alkohol a~uf das nicht isolirte Chlorid der Pyridintricarbon- 
siiure und bei der Behandlung derselben mit Phosphorpental 
chlorid und Alkohol kann in zweierlei Weise erfolgt sein.  
Entweder wurde zuerst Kohlensiiure abgespalten und dann 
die Cinchomerons~.ure, respective ihr Chlorid oder Anhydrid 
esterificirt, in Welchem Falle ]edoch die Reactionen ftir die 
Constitution des Di~tthylesters belanglos sind; oder der Cin- 
chomerons~tureester kann aus dem zuerst gebildeten Pyridin- 
tricarbons~iurediS.thylester entstanden se in .  Dann aber  muss 
man eine Einwirkung der gebildeten alkoholischen Salzs~ure 
auf letzteren Ester annehmen, wodurch eine gesonderte 
Besprechung dieser Reaction entf~.llt. Die MSglichkeit einer 
Wanderung des Alkyls beim Erhitzen der Estersiiure muss 
zugegeben werden im Hinblick auf die Beobachtungen yon 
G o l d s c h m i e d t  und Herz ig ,  1 H e i n i s c h ,  2 Arns{e in  a und 

I Monatshef~e, 3, 126. 
2 Monatshefte,  14, 455, I5, 235. 
3 Monatshefte,  15, 295. 
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H t i b n e r .  1 Denen zufolge gaben die Kalksalze methoxylirter 
oder ~ithoxylirter aromatischer SS.uren bei der trockenen Destil- 
lation Ester dieser S/turen. Ferner im Hinblick auf die dem v0r- 
liegenden Falle analogen Beobachtungen yon We g s c he i d e r, 2 
nach welchen das Silbersalz der ~.-HemipinmethylestersS.ure 

C--COOAg 

Hc c-coocH  

Hc %) cocH  
GOCH a 

bei ~ 130 ~ C, Kohlens/iure abspaltet, Hemipins~ureanhydrid und 
hemipinsaures Silber, bei 200 ~ C. abet KohlensS.ure, Hemipin- 
s~iureanhydrid und Veratrums~.ureester liefert. Es wurde also 
bei den letzteren Versuchen das veresterte Carboxyl abge- 
spalten, das andere Carboxyl verestert. Die Bildung yon Cin- 
chomeronsiiureester dui'ch Einwirkung yon salzsgmreh/iltigem 
Alkohol gestattet keinen weiteren Schluss auf die Constitution 
des PyridintricarbonsS.uredig.thylesters, da hiebei Verseifung 
des einen und Veresterung des anderen Carboxyls eingetreten 
sein kann. Analoge Alkylwanderungen dutch salzsgureh/iltigen 
Alkohol sind yon W e g s c h e i d e r  bei den Opiansgmreestern 

(Monatshefte, 13, 711; Umwandlung yon Opians~iureester in 
@Ester) und insbesondere bei den Hemipinsgmreestern (Monats- 
hefte, 16, 86; Successi,4e Bildung yon ~.-EstersS.ure, Neutral- 
estern und ~-Esters~iu.re bei de r  Einwirkung von salzsiiure- 
hg.ltigem Alkohol auf HemipinsS.ure) beobachtet worden. 

Nimmt man die frtther erw~thnte Formel ftir den Diester 
an, so ist beztiglich seiner Bildungsweise Folgendes zu be- 
merken: �9 �9 

Was die Entstehung mittelst Alkohol und Salzsg.ure be- 
trifft, so ist die Giltigkeit der V. Meyer'schen Esterregel (Ber. 27, 
510, 1580, 3146; 28, 182, I254, 2773, 3197; 29, 1397) bei 
Pyridincarbonsiiuren nicht bewiesen, abet so lange keine gegen- 
theiligen Beobach'tungen vorliegen, immerhin als wahrseheinlich 

1 Monatsheffe, 15, 719. 
Monatshefte, 16, 96. 
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Zu betrachten. Eine Gesetzm/issigkek, derzufolge &-Carboxyl 
schwer durch Salzs~im:e und Alkohol esterificirt wird, w e n n  
in ~ ebenfalls eine Carboxylgruppe steht, findet jedenfalls nicl~t 
statt; denn nach Engle ' r  (Ber. 27, 178-7) liefert Chinolins~ure 
mit Salzs/iure und Alk0hol einen Neutralester, 

Da die V. Meyer'sche Regel die Bildung eines ~T-Diesters 
aus der Pyridintricarbons/iure erwarten 1/isst, so muss die eines 
~7-Esters durch Zwischenreactionen erkl/irt werden. Hieftir g ibt  
es zwei MSglichkeiten. Erstens: Der prim/ir gebildete ~7-Ester 
geht in den Neutralester 1 tiber, welcher dann zu ~,(-Ester 
zersetzt wird, geradeso wie nach W e g s c h e i d e r  (Monats- 
hefte 16, 86--90} die Hemipins/iure secund/ir in ~-Esters/iure 
tibergeht. Zweitens: Es entsteht zun/ichst der Ester einer An- 
hydros/iUre, 

C--COOC~H 5 

Hc r  c - c o  \ 

2 o, 
Hc % ]  c - c o  

N 

welche dann dutch Alkohol in den ~'pDiester tibergeftihrt wird, 
denn  nach We gs c h eid e r (Monatshefte 16, 144) wird bei der 
EinWirkung yon Alkohol auf S/iureanhydride das st/irkere Carb- 
ox%l verestert (auch ir~ der Pyridinreihe). Es ist.aber sehr wahr- 
scheintich, dass das ~-Carboxyl st/irker ist als das e-Carboxyl. 

Die Bildung des'Di/ithylesters aus dem Einwirkungspro- 
ducte von Chlorphosph0r auf Pyridintricarb0ns/iure und Alkohol 
w/ire durch die Annahme-zu erkl/iren, dass zun/ichst das Chlorid 
einer Anhydros/iur.e Yon der Formel 

. / ' % '  

C--COC1 

Hc c - c o .  
~ 

N 

entsteht, welches durch Alkohol in den frtiher erw/ihnten Ester 
der Anhydros/iure und endlich in i~y-Di/ithylester tibergeffihrt 

Die Bildung yon Neutralester ware auch nicht im Einklange mit der 
V. Meyer'schen Regel. 
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wird. Die Bildung des Diesters mit Phosphorpentachlorid in 
alkoholischer L6sung aus der S~ure ist entweder ebenso oder 
als Einwirkung alkoholischer Salzs~ure aufzufassen. 

Die V. Meyer'sche Esterregel wtirde, wie schon erwS.hnt, 
ftir die EstersS.ure die ~7-Formel erfordern. Bei Annahme dieser 
Formel ist die I)berftihrung in Cinchomerons~iureester durch 
Alkylwanderung zu erkl~iren, was wohl nach dem frtiher An- 
geftihrten m6glich ist. Die Bildung der EstersS~ure mittelst 
Phosphorpentachorid ist dann schwer zu erkl/iren, ~ da nach 
den vorliegenden sp/irlichen Beobachtungen (V. Meyer ,  Bet. 27, 
3154; S u d b o r o u g h ,  Ber. 28, Ref. 916 und Lf l t j ens ,  Ber. 29, 
2837) die Entstehung der S~turechloride und ihre Uberftihrung 
zu Ester durch Ortho-Substitution nicht gehindert wird. Man 
mfisste demnach annehmen, dass im vorliegenden Falle doch 
eine der beiden Reactionen gehindert wurde, also dass entweder 
das ~4-Dichlorid entstand, oder dass das gebildete Trichlorid 
das Chlorid der ~.-DiestersS.ure liefert, welches wiihrend der 
Reinigung in Diesters~ture tiberging. 

Schliesslich sei bemerkt, dass unter der Annahme einer 
Alkylwanderung bei der Uberftihrung des Pyridintricarbon- 
s~iuredi/ithylesters in Cinchomerons/iuredi~ithylester der Ester- 
s~ture auch die Formel eines ~.~-Diesters zukommen kann, dessen 
Bildung der des ~7-Diesters analog w~ire. Man k/Snnte nur an- 
nehmen, dass bei der Verseifung des Neutralesters das 7-Carb- 
oxyl zuerst verseiff wird, und die intramedi~.ren AnhydrosS.ure- 
derivate die Formel 

C ----CO 
~ 

c-coo  

N 

haben. Diese beiden Annahmen sind gegenw~irtig ebenso zu- 
l~issig, wie die seither gemachten. 

Wenn auch in Folge der MSglichkeit einer Alkylwanderung 
eine endgiltige Entscheidung tiber die Constitution meines 

1 Vorausgesetzt, dass wirklich, wie angenommen wurde, das [~-Carboxyl 
das st~irkere ist. 
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Pyridiritricarbons~urediiithylesters nicht getroffen werden kann, 
so zeigt sich, dass derselbe bei allen Umsetzungen nach tier 
Formcl 

C~H~N. COOH. COOC~H 5 . COOC2H 5 

reagirt, und demzufolge entsteht bei der 

Einwirkung yon Jod~ithyl 

Athylapophyllensg.ure. 1 Erhitzt man ein Gemenge des Di~thyl- 
esters mit einem bedeutenden [Jberschuss von Jod~thyl l~llgere 
Zeit am Rfiekflusskfihler, so 16st sich der Ester allm/ilig auf, 
scheidet sich jedoch' nach dem Abkfihlen wieder unver~.ndert 
ab. Wird hingegen das Gemenge im Einsehmelzrohr w~.hrend 
circa 5 Stunden auf 110 ~ C. erhitzt, so finder Einwirkung statt. 
Der R6hreninhalt stetlt eine gelblichbraungef~.rbte, 5lige Masse 
dar, und es entweicht beim Offnen des Rohres eine reichliche 
Menge yon Kohlens~.ure. Naeh dem Abdunsten der alkoholischen 
LSsung erh~lt man einen honiggelben, jodh~.Itigen Syrup, der 
selbst beim l~ingeren Stehen nichts Krystallinisches abschied. 
Ich habe die Masse, die in heissern Wasser  leicht 16slich ist, 
mit frisch gefgdltem ChIorsilber geschtittelt, um eine lJberfflhrung 
in die e'ntsprechende Chlorverbindung zu bewerkstelligen. Die 
fast farblose LSsung liefert jedoch nach dem Concentriren eben- 
sowenig eine krystallinisehe Ausscheidung, wie 'dies auch 
B l u m e n f e l d  angegeben hat. Nach Zugabe yon Platinchlorid 
zu der L6sung des mit Salzs/~ure anges~uerten Chlorids scheiden 
sich beim Abdunsten fiber Schwefels~iure dicke, orangeroth- 
gef~rbte Nadeln ab, die nach Entfernung der Mutterlaugen aus 
verdfinnter Salzsiiure umkrystallisirt wurden. Die gereinigte 
Platindoppelverbindung zeigte den Schmelzpunkt 183-- 185 ~ C. 
(uncorr.). ( B l u m e n f e l d  fand denselben zu 184--185 ~ C. [un- 
corr.]) und gab bei der Analyse Werthe, welche mit denen au~ 
der Formel 

2 [CsH3N (COOC2H5) ~ . (C2HsCI)] +PtC14 

gerechneten in guter IJ'bereinstimmung stehen. 

1 B l u m e n f e l d ,  Monatsheffe ffir Chemie, 16, 697', 698.. 
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I. 0" 2196g" Substanz Iieferten 0 "04736o Platin. 
II. 0" 1462ff Substanz lieferten 0' 1358g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

Berechnet ~ "  
I Ii~ 

Pt . . . . . . . . . .  21"29 21"53 --  
C1 . . . . . . . . . .  23"38 -- 23"05 
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In I00 Theilen:  
Berechnet Ge~nden 

C . . . . . . . . . .  5 5 " 3 8  5 5 " ] 3  

H . . . . . . . . . . .  461 4"76 

E i n w i , r k u n g  y o n  A m m o n i a k .  

Die Athoxylgruppen des Pyridintricarbons~mrediS.thylesters 

lassen sich in einfacher Weise  durch die NH2-Gruppen ersetzen 

und man erh/ilt bei der Einwirkung von Ammoniak  das Ammon-  

salz der PyridintricarbondiaminsS.ure. Zur Herstellung derselben 

verf~ihrt man am besten in folgender Weise. 

Beim Schfitteln einer Lbsung de r  Chlorverb indung  mit 

feuchtem Silberoxyd gelingt es sehr leicht, jenen Punk t  zu 

treffen, bei welchem alles Chlor vom Silber gebunden ist. Filtrirt 

man nun ab und dampft die durch Schwefelwasserstoff  von den 

in LSsung gegangenen kleinen Mengen Silberoxyd befreite 

Fl/issigkeit ein, so scheidet sich trotz 15.ngeren Stehens n ichts  

Krystallinisches ab. Erst beim Vermischen der rSthlich gefiirbten 

Laugen mit Alkohol k,rystalIisirt die Athylapophyllensiiure in 

Meinen Tgtfelchen aus. Dieselbe zeigte nach dem Umkrystalli- 

Siren alle Eigenschaften, die B l u m e n f e l d  angibt und besitzt 

den Schmelzpunkt  197,,--198 ~ C. (uncorr.). Die Analyse lieferte 

die mit der Formel 
C--COOH 

HC c - c o  

Hc %) co 
C~Hs--N 0 

ftbereinstlmmenden Werthe. 

o" 2254g" Substanz gaben 0'4557 g" Kohlens/iure und 0"0966g Wasser. 
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Je 2 g  des reinen Di~ithylesters bringt man  in ein kleines 
F15.schchen und /_ibergiesst mit 15--20c1r s einer sehr con- 

centrirten, w/isser igen A m m o n i a k l 6 s u n g  (ges~ittigt bei  - - 1 0  ~ C.). 

Nach einiger Zeit tritt vSllige L6sung  der Subs tanz  ein. Lg.sst 

man dieselbe mehrere  T a g e  ( 5 = - 7 ) s t e h e n ,  so bilden sich 

gliinzende, ansche inend  rhombische,  durchsicht ige Krystalle,  

die, sowie eine Vermehrung  nicht mehr  eintritt, yon der Fltissig- 

keit ge t rennt  werden.  Die ausgesch iedenen  Krystal le  wurden  

aus  kal tem W a s s e r  umkrystal l is i r t .  Einen kleinen Thei l  der 

Verb indung  kann  man  noch aus  den s tark ammoniakh/ i l t igen 

Laugen  durch Abduns ten  derselben im Vacuum und U m k r y -  

stallisiren des Rfickstandes  aus  kal tem W a s s e r  gewinnen.  Das 

reine Amid ist in Alkohol un16slich, und man kann daher  dutch  

Zugabe  desselben zu  einer w/isserigen LSsung  die Verb indung 

wieder  ausfg.llen. Auch die iibrigen gebr/ iuchlichen L6sungs-  

mittel nehmen  die Diamins~iure nicht auf. Die w~isserige L6sung  

der Subs tanz  gibt mit Eisenvitriol  keine Fgrbung.  Erst  nach 

1/ingerem Kochen  ist auf  Zusa tz  von Eisensulfat  das Auftreten 

der rothen Farbe  wahrzunehmen .  Das Amidammonsa l z  wird 

beim Erhi tzen auf  circa 300 ~ C. b raun  gefg.rbt und zerse tz t  sich 

total, ohne dass  dabei  ein Schmelzen  eintritt. 

Die Ana lysen  lieferten Zahlen, welche  zur  Formel  

I CONH 

CsH2N CONH 2 
�9 COONHa 

ftihrten. 

I. 0.1968g Substanz gaben 0"3046g Kohlens/iure und 0"0725grWasser. 
II. 0" 1601gSubstanz gaben bei 750"1 tomB. und 16"5~ C. 35"0cm a feuchten 

Stickstoff. 

In 100 Thei len:  
Gefunden 

Berechnet " - " - - -  ~ "----"'~ 
~ - - . . . j  I II 

C . . . . . . . . .  42"47 42"21 - -  
H . . . . . . . . . .  4"42 4"09 
N . . . . . . . . . .  2 4 " 7 7  --  25"02 

Das Amid ist wen ig  reactionsf/ihig, da es ziemlich empfind- 
lich gegen  W a s s e r  ist und beim Stehen conform den Glei- 
chungen  
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C~H2N 

CsH2N 

CONH 2 
CONH2 
COONH~ 

+ H 2 0  - -  CsH2N 

CONH 2 
COONH 4 + H 2 0  -~ CsH2N 
COONH~ 
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CONHo 
COONH~ , 
COONH, 

I C o o N H  
COONH~ 
COONH~ 

pyridintricarbonsaures Ammon bilden kann, wie du t ch  die 
Eisenreaction, welche die Fl~ssigkeit beim l~ingeren Stehen all- 
miilig annimmt, hervorgeht. Dabei wird als labiles Zwischen- 
product das Ammonsalz der Pyridintricarbonamins~iure gebildet. 

Als ich eifle w~isserige LSsung des pyridintricarbondiamin- 
sauren Ammons langsam abdunsten liess, schied sich ein 
weisses, aus kleinen Krystallnadeln bestehendes Product ab,  
welches in kaltem Wasser  nicht allzuleicht 15slich war. Das- , 
selbe wird beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, unter 
Dunkelf~irbung zersetzt. Die Analyse lieferte Zahlen, welche 

zur Formel 
CsH2N. COONH 4. COONH~. CONH 2 

ftihrten. 

I. 0 " 2 7 4 4 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 9 6 2 g K o h l e n s ~ i u r e  u n d  0 " l l 2 0 f f W a s s e r .  

II. 0"  1 5 5 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  be i  7 4 8  m m  B. u n d  1 6 " 5  ~ C. 3 0 " 0  c m  8 f e u c h t e n  

S t i c k s t o f f .  

In I00 Theilen: 
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  ~ - - "  
I II 

C . . . . . . . . . .  3 9 " 3 4  3 9 ' 3 7  - -  

H . . . . . . . . . .  4 " 9 1  4 " 5 3  - -  

N . . . ,  . . . . . .  22"  95  - 22"  09  

Rascher erfolgt die angegebene Reaction in der W~irme 
~oder wenn man die LSsung mit einer SpurEssigs~iure versetzt. 
Im letzteren Fatle wird jedoch nicht das neutrale, sondern das 
secundfire Ammonsalz der Pyridintricarbons~iure gebildet. 

Eine Stickstoffbestimmung, die ich mit einer derartig dar- 
gestellten und umkrystallisirten Salzprobe ausgeffihrt habe, 
lieferte 17"27% Stickstoff, w~ihrend das secund~ire pyridintri- 
carbonsaure Ammon 17" 10~ verlangt. 
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Beim Erhi tzen der Pyridintricarbondiamins~iure fiir sich 
oder im Kohlens~iurestrom auf  120:---130 ~ C. tritt Entwicklung 
yon Ammoniak unter  gleichzeit iger Wasse rabspa l tung  ein. Der 
Gewichtsuerlust,  den eine Probe bis zur  Annahme yon con- 
s tantem Gewicht erfahren hat, bet rug 1 6 " 7 ~  Nimmt man an, 

dass das Ammonsalz  der Diamins/iure gem/iss der Gleichung 

CsH;N ICONH2 = H 2 0 + N H a + C s H ,  N CO 

[ COONH 4 CONH~ 

zerf~illt, wtirde sich der Gewichtsver lust  zu 15'48~ berechnen.  

Dass beim Erhi tzen auf  die angegebene  Tempera tu r  bis 
zur  Gewichtscons tanz  aller Wahrscheinl ichkei t  nach wirklich 

ein nach obiger Formel zusammengese tz tes  Pyridintricarbon- 
s~iureamidimid entsteht, erscheint  durch das Verhal ten dieser 
Substanz  bewiesen,  indem dasselbe beim an halten'den Erhitzen 

mit W a sse r  wieder  ein Ammonsalz  der Pyridintricarbons~iure 
liefert. Endlich wird die Annahme durch den Umstand,  dass 
S t r a c h e 1 beim Erhitzen von Cinchomerons~iureamid auf  120 ~ C. 
das Cinchomerons~iurdimid erhalten hat, wesent l ich untersttRzt. 
Demnach w~ire die Bildung des Pyridintricarbons~iureamidimids 

in ganz analoger  Weise  erfolgt, und h~itte sich hier noch der 

COONH~-Rest in die Amidgmppe  CONH 2 umgewandelt ,  eine 
Reaction, die ja fast alle Ammonsalze  zu geben vermSgen. 

Das Pyridintricarbons/iureamidimid , :Welches durch Er- 
hitzen der AminsS.ure auf  120 ~ bis zur Gewichtsconstanz  ent- 
s tanden ist, zeigt zum Unterschiede yon dem Ammonsalze  

der Pyridintr icarbondiamins/iure gr0sse LBslichkeitsdifferenz. 

Letzteres  ist in Wasse r  ziemlich leicht 15slich, ersteres hin- 
gegen wird selbst yon s iedendem Wasse r  in kaum nennens:  

wer then  Mengen. aufgenommen,  Wird jed0ch die Masse an- 
hal tend mit W a s s e r i m  Sieden erhalten, so krystallirt  aus der 
e ingeengten LSsung nicht mehr  die ursprfingliche Substanz,  
sondern ein Ammonsa lz  der Pyridintricarbons~iure aus ,  was 
man leicht d u r c h  die Farbreact ion nachzuweisen  im Stande 
ist. Ebensowenig  wie Wasse r  15st Alkohol, .~ther etc. die Ver- 

J Monatshefte, 11, t41. 
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b i n d u n g  auf. Der U m s t a n d ,  dass  eine R e i n i g u n g  durch  U m k r y -  

s ta l l i s i ren  n ich t  herbe igef t ihr t  w e r d e n  konn te ,  ist woh l  die Ur-  

sache,  dass  die A n a l y s e n  ke ine  sehr  schar f  s t i m m e n d e n  Zah len  

lieferten. 

Meine  Resu l ta te  s ind:  

I. 0.2119 g Substanz gaben 0' 3826 g Kohlens/iure und 0"0413 g Wasser. 
II. 0" 1587 6o Substanz gaben bei 748" 8 I~tm B. und 19 ~ C. 31'0 c m  S feuchten 

Stickstoff. 
IlL 0" 1592 g Substanz gaben bei 742" 8z~m B. und 17 ~ C. 31" 0cm .~ feuchten 

Stickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Berechnet ftir Gefunden 
CsHsN303 .~ ~- '~ ,~--~ J .~_...~-.------~ 

~ .._.~._~ I 1I III 

C . . . . . . . . . .  50"26 49"24 - -  - -  
H . . . . . . . . . .  2'61 2"16 - -  - -  
N . . . . . . . . . .  21"98 -- 22"08 2 2 " 0 1  

Tro tz  der Differenzen in den  g e f u n d e n e n  Kohlenstoff-  u n d  

W a s s e r s t o f f z a h l e n  g l a u b e  ich wohl  a n n e h m e n  zu  dtirfen, dass  

die U m s e t z u n g  des A m m o n s a l z e s  der P y r i d i n t r i c a r b o n d i a m i n -  

s~iure in der a n g e g e b e n e n  W e i s e  erfolgt ist. 

End l i ch  erftille ich ge rne  die a n g e n e h m e  Pflicht, m e i n e m  

hochve reh r t en  Lehrer,  Her rn  Prof. H. W e i d e l  ftir die a u s se r -  

o rden t l i che  L iebenswt i rd igke i t ,  mit  we lche r  er reich wS.hrend 

dieser  Arbe i t  mit  Rath u n d  T h a t  un te rs t t i t z t  hat, m e i n e n  er- 

g e b e n s t e n  D a n k  a u s z u s p r e c h e n .  

E b e n s o  sei es mir  gestat tet ,  Her rn  Hofra th  v. L a n g  ftir die 

f reund l iche  l J b e r n a h m e  der  k r y s t a l l o g r a p h i s c h e n  B e s t i m m u n g e n  

an  d ieser  Stelle au f  das Verb ind l i chs te  zu  danken .  


