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Uber eine neue Darstellungsweise der  ,-Pyri- 
dincarbons/iure und fiber einige Derivate 

derselben 
yon 

Ludwig Ternfijg6. 

Aus dem L ehemischen Laboratorium d e r k .  k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der 8 i tzung am 5. April  1900.) 

Die bisher iiblichen Methoden zur Darstellung der Iso- 

nicotins~iure f~hren zu keinem befriedigenden Resultate, da 

einerseits die Ausbeuten zu gering sind, anderseits die Trennung 
der Isonicotinsiiure v0n der sie stets in iiberwiegender Quantitiit 
begleitenden Nicotinsgmre sehr schwierig vollkommen aus- 

zuffihren ist. 
Da mir die Aufgabe gestellt war, einzelne Derivate der 

,(-PyridincarbonsS, ure eingehender zu studieren, musste ich 

damit beginnen, die Methoden zur Darstellung dieser Siiure 
durchzuprtifen. Die von R. M a y e r  1 angegebene habe ich derart 

modificiert, dass ich statt Chinolin das hochsiedende Amyl- 

benzoat in Anwendung brachte. Ebenso habe ich die yon 
H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  ~ erw/ihnte Destillation der 

Cinchomerons~iure im Wasserstoffstrome wiederholt. Beide 
Methoden lieferten zwar positive, aber quantitativ wenig be- 
friedigende Resultate. 

Etwas giinstiger gestaltete sich die Ausbeute beim Erhitzen 
yon Cinchomerons~ure im Einschmelzrohre, mit einem 10~ 
Anhydrid enthaltenden Eisessig durch drei Stunden auf 215 ~ C. 3 

1 Monatshefte fiir Chemie (1892), XIII, S. 351. 
Annalen der Chemie (1880), Band 204, S. 113. 
Monatshefte far Chemie (1882), III, S. 604. 
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Auch Pyridintricarbons~iure lieferte beim Erhi tzen im Ein- 

schmelzrohre  auf 210 bis 215 ~ mit 10~ Essigs/ iureanhydrid 
enthal tendem Eisessig kleine Quantit/iten einer Verbindung, 

deren Analysen und Schmelzpunkt ,  den ich bei 310 ~ (uncorr.) 

land, die Identit/it mit Isonicotins/iure bewiesen.  
Die Arbeiten yon G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e , :  be- 

sonders  aber die yon S t r a c h  e ~ verfolgend, tauchte der 
Gedanke auf, die Isonicotins~iure frei yon der sie stets beglei- 
tenden Nicotins/iure aus dem Ester  der Cinchomerons/iure 
darzustellen, umsomehr  als auch schon S t r a c h e  die Ver- 
muthung ausgesprochen hatte, dass die beim Erhi tzen des 
Cinchomerons~iuremono/ithylesters in N ad e ln  sublimierende, 

gegen 300 ~ schmelzende Substanz  als Isonicotins~iure anzu- 
sprechen w~ire. 3 Ist in der That  die beim Erhitzen des Mono- 

methylesters entstehende Substanz nut  reine ~,-Pyridincarbon- 

s/iure, so w/ire damit die Constitution der Verbindung als 
ein 7-Methylester der Cinchomerons/ iure sehr wahrseheinl ich 
gem acht. Neuerdings hat K i r p a 1,4 yon anderen Gesichtspun kten 

ausgehend, dieselbe Stel!ung ftir diesen Ester in Anspruch 
genommen.  

Dutch einen Versuch konnte  ich reich t iberzeugen, dass 

die Zerse tzung des Cinchomerons/ iuremethylesters  durchaus  
nicht sehr glatt vor sich geht, und dass daher  clieselbe selbst 

for den Fall, als dabei thats/ichlich nur  y-Pyridincarbons~iure 
entsttinde, sich ke ineswegs  als eine Methode zur Darstellung 

dieser S/iure eignen wfirde. 

Man konnte aber nun daran denken, diesen Stiureester 
durch Uberftihren in ein Metallsalz ftir die Zerse tzung geeigneter  
zu machen, und eben diesen Weg  babe ieh in der That  mit 
gutem Erfolge eingeschlagen,  indem ich durch trockene Destil- 
lation des Silbersalzes des Cinchomerons/ iuremonomethylesters  

zu einer relativ guten Ausbeute an Isonicotins/ iuremethylester  
gelangen konnte. 

1 Monatshefte  f/Jr Chemie (1889), X, S. 157. 
Monatshef te  ffir Chemie (1890), XI, S. 135. 
Monatshefte  ftir Chemie (1890), XI, S. 136. 

4 Monatshef te  ftir Chemie (t890),  XX, S. 768. 
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Bevor ich aber fiber diese Methode berichte, m~Schte ich 
noch fiber die Beschaffung der Ausgangsmaterialien einige 
Mittheilungen machen, da mir auch bier die Angabe einiger 
kleiner Modificationen zum Zwecke der Erh0hung der Aus- 
beuten yon Wichtigkeit erscheint. Zur Darsiellung der Cincho- 
meronsgure habe ich als Ausgangsproduct das Chinin gew/ihtt, 
umsomehr als, w i e W e i d e l u n d  S c h m i d t  1 bei einerfriiheren 
Arbeit nachgewiesen haben, bei der vorsichtigen Oxydation 
des Chinins mittels concentrierter Satpetersg.ure nut Cincho- 
meronsgure entsteht. Das Chininum purum (Braunschweiger) 
wurde ohne weitere Reinigung verwendet; es hatte einen 
geringen Wassergehalt yon 0"7870/0 und den Schmelzpunkt 
yon 164 ~ (uncorr.), wg.hrend chemisch reines Chinin bei 172" 8 ~ 

schmilzt und wasserfrei ist. 
J 

Durch eine kleine AbS.nderung bei der  Darstellung der 
CinchomeronsS.ure erzielte ich eine weitaus bessere Ausbeute, 
als d i e v o n W e i d e l u n d S c h m i d t  angegeben~28% ) war. s 

In einer circa 101 fassenden tubulierten Retorte wurden 
250g gepulvertes Chinin in 6 kg concentrierter Salpetersg.ure 
(spec. Gew. 1"400) gel6st und nach Zugabe yon 1500g rother 
rauchender Salpeters/iure im schwachen Sieden erhalten. Die 
Einwirkung ist anfangs ziemlich heftig, mgl3igt sich jedoch 
nach 15 bis 20 Stunden, und die Entwickelung brauner Dgmpfe 
wird immer schwgtcher. Nach etwa 150sttindigem, schwachem 
Sieden ist die Operation beendet, wobei die Chininl6sung 
schwach weingelb und die ~berdestillierende Salpeters/iure 
wasserhell geworden ist. Bei starkem Siedenlassen entstehen 
auf Kosten der Cinchomerons/iure nicht unansehnliche Mengen 
yon Oxalsg.ure. Nach dem Abdestillieren der SalpetersS.ure wird 
die L/Ssung am Wasserbade bis zur 'feuchten Salzmasse ein- 
gedampft, sodann mit heif3em Wasser aufgenommen uncl aus- 
krystallisieren gelassen. Die schwach gr~'mlichgelb gefgtrbten 
Krystalle werden nach dem Absaugen an der Wasserluftpumpe 
unter Zuhilfenahme yon verd/knnter Salpeters/iure in heil3em 
Wasser geI6st, mit Thierkohle entf~irbt und einigemale umkry- 

1 Berl. Ber. (1879),'XII. S. 1146. 
Berl. Ber. (1879), XII, S. 1148. 
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stallisiert. Die so gereinigte Cinchomerons~ure  hatte einen 

constanten Schmelzpunk t  yon 246 ~ (uncorr.) und wurde  in 

diesem Zustande  weiter  verarbeitet  ( W e i d e l  und S c h m i d t :  
Sehmelzpunk t  249 bis 251~ Die Ausbeute  bet rug 42~ vom 

angewand ten  Chinin. 

Die gepulver te  Cinchomerons/ iure  wurde  nach den A1~- 

gaben yon G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  s in das Anhydrid  

(Ausbeute  6,50/0 der theoret ischen) und dieses in den sauren 

Methylester  der Cinchomerons/ iure  umgewandel t .  Ich erhielt so 

eine nahezu  quanti tat ive Ausbeute  (b!s 98% ) des constant  bei 

154 ~ schmelzenden  Esters.  Die E lemen ta rana lyse  dieses Esters  

lieferte Zahlen,  die mit den berechneten in guter Oberein- 

stirrimung stehen : 

I. 0 " 1 9 8 0 g  Substanz,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben 0 " 3 8 6 5 g  

Kohlenst ture und 0"071 '1g Wasser .  

II. 0"2074g Subs tanz  gaben bei der nach Z e i s e l  aus- 
geftihrten Methoxy lbes t immung  0" 2645 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ftir 
~ ~  CsHaN. COOCH~ ~ COOH 

I. II. ~ ~ .  ~-.~__~_/ 

C .  . . . . . . .  5 3 "  2 3  - -  5 3 "  0 4  

H . . . . . . .  3 " 9 8  - -  3 " 8 7  

OCHa . . . .  - -  t 6"82  17" 12 

Cinehom eronsS.uremethylester-Silbersalz. 

Zum Zwecke  der Darstel lung des Si lbersalzes verf~thrt 
man am besten wie folgt: Der Es ter  wird in der ftinf- his sechs-  

fachen Menge Was s e r  gelOst, mit einer e twa s iebenprocent igen 

titrierten Ammoniakf l t i ss igkei t  neutralisiert  und dann mit einem 

kleinen Oberschusse  yon wtisser igem Silbernitrat unter  fort- 
w/ihrendem Uml'tihren geftillt. Der schneeweif3e Niederschlag 

wird nach acht- bis zehnst t 'mdigem Stehen abfiltriert und bis 

zum Verschwinden der Salpeterst turereaction gewaschen .  Bei 

1 Monatshefte ftir Chemie (1889), X, S. 157 und (1890), XI, S. 134. 
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100 ~ getrocknet  stellt das Salz zerrieben ein blendend weifSes, 

luft- und lichtbestttndiges Pulver dar, aus mikroskopisch kleinen 
Prismen und T/ifelchen bestehend, welches ohne zu schmelzen 

sich zersetzt.  Die Ausb.eute ist sehr gut  und erreicht nahezu 

9 3 %  der Theorie.  
Wird dieses Silbersalz im Wassers toffs t rome der t rockenen 

Destillation unterworfen,  so zersetzt  es sich unter  Abscheidung 

von kohligen Substanzen und Silber, indem sich unter  Abspal- 
tung von Kohlens~iure I sonicotins~iuremethylester bildet, welch er 

sich dann im Vacuum destillieren l~isst. Den chemischen Process 

bei der Bildung des Esters kann man durch die folgende 

Gleichung zum Ausdruck bringen: 

C. COOCH 3 C. COOCH 3 

HcHc cHc" cooAg 
CH 

N N. 

Die Destillation wurde wie folgt ausgeftihrt: In ein circa 

35 c ~  Ianges, schwer  schmetzbares Glasrohr von etwa 15 ~4~ 
innerer WeRe wurden je 20 g des Silbersalzes locker eingeftillt. 

Das Ende des Rohres war  ausgezogen,  in stumpfem Winkel  
nach abw/irts gebogen und steckte in einem kleinen Dreikugel- 

kiihler, welcher  mit der Vorlage in Verbindung stand. Auf3erdem 
wurden  noch mehrere mit Methylalkohol geftillte Waschf laschen  
vorgelegt, um die bei der Zersetzung ents tehenden ~ufierst 

fltichtigen D~impfe aufzufangen,  wodurch ein erheblicher Verlust 
vermieden wurde. In dem vorderen Ende des schwerschmelz-  
baren Glasrohres steckte ein Capillarrohr, durch welches der 

ganze Apparat  vorerst  mit t rockenem Wasserstoffgas geffillt 

wird, Beim Beginne der Operation wird der Apparat  mit der 
Pumpe in Verbindung gesetzt  und evacuiert. Nach dem 
Evacuieren wird das Rohr vorsichtig und schwaeh erhitzt, 
wobei schon nach kurzer  Zeit eine hellgelbe Fltissigkeit f~ber- 
destilliert und die Vorlagen sich mit dichten, weif3gelben bis 
braunen D~mpfen fallen, die durch den vorgelegten Alkohol 
absorbiert  werden. Bei der bis zur schwachen Rothgluth fort- 
gesetz ten Destillation wird das Destillat dunke/f/~rbig bis 
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schwarz.  Sobald die Entwickelung der Dfimpfe aufh6rt,  ist die 

Destitlation beendet, und i m  Rohre selbst bleibt ein grau- 
schwarzer ,  zerkKifteter, ziemlich barter, porSser Rfickstand, 
aus kohligen Substanzen und fein vertheiltem Silber bestehend, 

zurack.  Dieser Riickstand besitzt  pyrophor ische  Eigenschaften, 
die er noch nach Monaten beibehNt. Das in der ersten Vorlag- 

flasche gesammelte  01 ist der noch nicht ganz reine 

Methylester der 7-Pyridincarbonsiiure. 

Die vereinigten Fliissigkeiten aus den weiteren Vorlag- 
flaschen gaben nach dem Abdestillieren des Alkohols einen 

Rfickstand, d e r m i t  dem rohen Ester  vereinigt werden kann. 
Dieses Rohproduct  wurde im Vacuum der Rectification unter- 
worfen, wobei nach dreimaliger Wiederholung eine wasserklare, 
stark dispergierende, leichtbewegliche F'ltissigkeit erhalten 

wurde, die bei 21 m m  Druck constant  bei 104 ~ (uncorr.) siedet. 

Die Ausbeute an reinem Ester  betrug fiber 58~ der theore- 
tischen. 

Die Zahlen der Elementaranalyse  und der Methoxyl- 
bes t immung st immen mit den theoretisch geforderten voll- 

kommen fiberein: 

I. 0"2047g" Substanz gaben 0 ' 4 6 1 8 g  Kohlens~iure und 

0" 1003 g Wasser. 
II. 0 " 1 7 9 8 g  Substanz gaben bei der Methoxylbes t immung 

nach Z e is  e 1 0" 3140 g Jodsilber. 

In 100 Theil~n: 

Gefunden 

1. II. 

C . . . . . . . .  61 "52 - -  

H . . . . . . . .  5 ' 4 2  - -  

OCH 8 . . . . .  - -  23 �9 03 

Bereehnet ftir 
CsH~N. COOCH~ 

61 "31 

5"11 
22"62 

Der Ester 1/isst sich auch bei gew6hnlichem Drucke unter  
minimaler Verf~irbung und Zerse tzung  destil!ieren, wie das die 
mit einer bei 207 bis 209 ~ 8bergegangenen Part, ie ausgeftihrte 
Methoxylbes t immung best~itigt: 
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0" 2038 g Destillat gaben nach Z e i s e l  0"3477 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~N. COOCH s 

OCH a . . . .  22"51 22 "62 

Trotz  dieses Befundes ist die Destillation bei gewShn- 

lichem Drucke nicht zu empfehlen, well, abgesehen v o n d e r  

Br/iunung, auch der Geruch des Destillats nicht mehr  rein 
aromatisch, an Krauseminzen erinnernd ist, wie der des reinen 
Esters. Es l~sst sich vielmehr durch den Geruch die Anwesen-  
heir yon Pyridin deutlich nachweisen.  

Der 7-Pyridinmonocarbons~iuremethylester erstarrt bei circa 
I"5 ~ (uncorr.) zu einer aus feinen, Iangen, weif3en Nadeln 
bes tehenden Krystal lmasse;  die zu Btischeln vereinigten Nadeln 

schmelzen dann bei circa 8" 5 ~ (uncorr.). Er ist in den gewShn- 

lichen LSsungsmitteln, wie Wasser ,  Alkohol, Ather, Benzol 

lgslich. An der Luft verf~irbt er sieh, w~ihrend er im Dunkeln 

monatelang unvedinder t  haltbar ist. 

7 -Pyr id inmonocarbons i iu re .  

Die Verseifung des ?-Pyridinmonocarbons~iureesters geht  
bei Anwendung yon einer 4 his 5% igen LSsung von Atzkali 

glatt vor sich und ist in 1 bis 2 Stunden vollendet, wobei der 
aromatische Geruch des Esters verschwindet.  Nach der Ver- 

seifung wurde die LOsung in der Siedehitze mit ess igsaurem 
Kupfer gef/ilIt und der Niederschlag, in Wasser  suspendiert,  mit 

Sehwefelwasserstoff  zersetzt. Die so aus Wasser  gewonnenen;  
zumeist  sternfSrmig gruppierten Krystal lnadeln zeigten den 

Schmelzpunkt  yon 310 ~ (uncorr.). Die Elementarana lyse  lieferte 
das folgende Resultat: 

0 "1974g bei 100 ~ getrockneter  Substanz gaben 0 ' 4 2 0 9 g  Kohlen- 
s~ture und 0" 0705 g Wasser.  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  58"15 

H . . . . . . . . . .  3"  96 

Berechnet fiir 
CsH~NCOOH 

58-53 
4" 06 
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Schon der Schmelzpunk t  und die Analyse  sprechen ftir 

die Identittit dieser S~iure mit der Isonicotins~iure. Die S~ure 

Iiefert t ibrigens mit Bleizucker  keinen Niederschlag  und auch 

Eisenchlor id  ruff in d e r  LSsung  keine Ft irbung hervor.  Um 

abet  die Identit~it sicher nachzuweisen ,  bediente ich reich des 

charakter i s t i schen P i a t i n d o p p e l s a l z e s ,  welches  auf  ge- 

wbhnl iche Weise  in grol3en Krystal len erhaIten werden  kann. 

Das aus  prachtvol len orangegelben Krystal len bes tehende  Salz 

enth/ilt zwei  Molectile Krystallwass 'er ,  welche bei 110 bis 115 ~ 
vollst~ndig entweichen.  

0"3680g" luft trockene Subs tanz  verloren bei 115 ~ 0 " 0 1 9 4 g  
Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

(CcHsNO~). a . 2 HC1. Pt CI4--F2 HzO 
- - . _ _ _ ~ / . - - - - - - - ~  

5"21 

Gefunden 

H~O . . . .  5"27 

Die ausgef/_ihrte P la t inbes t immung ergab folgende ZahIen:  

0"2493 g wasserfreie  Subs tanz  hinterIassen nach dem Gltihen 

Berechnet ftir 
2 (CoH5NO ~ . HC1) -~ Pt C1, 

29"77 

0 " 0 7 3 9 g  Platin. 

[n 100 Theilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . . .  29 .64  

Die beiden Analysen  besttitigen die Formel:  (C6H~NO~) 2. 

2 HC1 .P tCla+2H~O,  wie sie bei der 7-Pyridinearbonst iure beob- 
achtet  wurde.  Die krys ta t lographische  Bes t immung des salz- 

sauren Pla t indoppelsa lzes  der Isonicotinsgture, die Herr  Hofrath 

v. L a n g  auszuft ihren die Gtite hatte, bewies  zum Uberflusse, 

dass das Salz mit dem Plat indoppelsalze  d e r  "(-Pyridincarbon- 

stiure identiseh ist. Er  berichtet  dartiber Folgendes :  

~,Die Messungen  an den mir t ibergebenen Krystal len 
s t immen v o ~ k o m m e n  mit den Angaben B r e z i n a s  ftir salz- 

sautes  Plat inchlorid-Isonicotins/ ture.  ~ Es  wurden  an den 

1 Sitzungsber. dzr Wiener Akad., II. Abth., Bd. LXXX (1879), S. 5853. 

Chemie-Heft Nr. 5. 33 
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Krysta:len die Form (011)und die Fl:iche (2il)  gefunden, 
welche ~'on B r e z i n a  nicht angegeben sind<<. 

Chiorhydrat des Isonicotinstiuremethylesters. 

Analog den Verbindungen der Nicotin- und Picolins~iure 
babe ich auch hier einige dargestellt, um eine Parallele 
Zwischen diesen S:iuren ziehen zu ktSnnen. So gibt der Iso- 
nicotinstiuremethylester eine schSn krystallisierte Salzsiiure- 
vel'bindung, wenn man den Ester, in wen:g Wasser gel/Sst, mit 
coneentrierter Salzs:iure vermischt, im Vacuum fiber Calcium- 
oxyd und concentrierter Schwefels/iure stehen 1/isst; es eat- 
stehen gro:3e weifie Krystalltafeln und Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisieren aus salzs/iureh:iltigem Wasser als analysen- 
rein betrachtet werden kSnnen. Sie zeigen keinen Schmelz- 
punkt, sondern zersetzen sich bei 257 ~ (uncorr.). Die directe 
Halogenbestimmung der bei I00 ~ getrockneten Verbindung 
ergab das folgende Resultat: 

0' 2440 g Substanz gaben 0" 2057 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden CsHaNCOQCt~aFI-HC! 

Ct . . . . . . . .  20' 30 20  24 

Chlorplatinat des Isonicotins~iuremethylesters. 

Dasselbe wird erhalten, wenn eine w/is-serige LOsm?g der 
Salzs/iureverbindung des Isonicotins~uremethylester s nach dem 
Ans:iuern mit Salzs:iure mit einer concentrierten LiSsung (1 : 4) 
von Platinchlorid vermischt wird, oder der Ester mit der circa 
gleichen Menge Wasser und der doppetten Menge concentrierter 
SalzsS.ure versetzt, und ihm etwas fiber die berechnete Menge 
einer Platinchloridlfsung hinzugeffigt wird; ktihlt man dabei 
das Gemisch auf etwa 0 ~ ab, so schiefien schon, nach kurzer 
Zeit lange nadelf~Srmige Krystalle, zu Bfischeln vereinigt, hervor, 
die sich im Vacuum noch vermehren. Die aus salzs/iurehS.ltigem 
Methylalkohoi umkrystallisierten, prachtvoll glS.nzenden, orange- 
rothen Nadeln z eigen den S~hmelzpunkt yon 174 bis 175 ~ 
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(uncorr.). Die Platin- und Methoxylbes t immung der bei 100 ~ 

getrockneten Substanz  lieferte Zahlen, die mit der Formel 

2 (CaH~NCOOCH ~ . HCI) + PtCl~ 

im besten Einklange stehen:  

i. 0" 3006 g Substanz  lieferten 0" 0851 g Platin. 

I1. 0 " 3 2 7 6 g S u b s t a n z  gaben nach Z e i s e l  0"2282gJodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
-~-'~--~--------~ Cl.~H16N~O~CI~Pt 

I. II. 
Pt . . . . . . .  28" 31 - -  28'  55 

OCH 3 . . . .  - -  9" 19 9" 04 

J o d m e t h y l a d d i t i o n s p r o d u c t  de s  Isonicot ins~iuremethyles ters .  

Wie bei den Athyles tem der Nicotinsb~ure, ~ Picolins~iure ~ 

und Isonicotins/iure, 3 kann man die directe Anlagerung von 

Jodmethyl  an das Stickstoffatom auch bei dem Methylester  der 
Isonicotins/i.ure erzielen. Vermischt  man unter  Eisktihlung den 
Ester  mit einem !2Iberschusse yon Jodmethyl ,  so scheiden sich 

aus der weinroth gewordenen  L6sung  plStzlich kleine ziegel- 
rothe Krystalle aus, die, eine ziemlich feste Kruste bildend, an 
der Geftif3wand haften und sich auch nach weiterer  Zugabe 

yon Jodmethyl  nicht auflSsen. Wfrd nun das React ionsproduct  
einige Zeit am Rtickflussktihler erw/irmt, hierauf das tiber- 

schfissige Jodmethyl  vollstb.ndig abdestilliert, so hinterbleibt 

ein ziegelrothes Krystallmehl,  welches mit Wasser  leicht eine 
schwachgelbe,  opalisierende LSsung gibt. Das aus Wasser  

einigemal umkrystal l isierte ffodmethyladdit ionsproduct  bilde~ 
prachtvolle, scharlachrothe,  lange Krystallnadeln und Prismen, 
die bei 179 ~ (uncorr.) siclq bdiunen und bei t83 bis I84 ~ 
(uncorr.) total zersetzen. Die directe Jodbes t immung und die 

Elementaranalyse  der im Vacuum get rockneten  Substanz gaben 
der Annahme entsprechende Zahlen: 

Monatshefte ftir chemie (1895), XVI, S. 49. 
Monatshefte ftir Chemie (1894), XV, S. 168. 
Rertelsmann, [naug.-Dissert. Basel, 1895, S. 34. 

38" 
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I. O" 2477 g Substanz  gaben  0" 2075 g Jodsilber. 

II. 0 " 2 3 1 9 g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 8 7 4 g  Kohlens~ture uad  
0 '  0762 g Wasser .  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I. II. 
J . . . . . . . .  45" 27 - -  

C . . . . . . . .  - -  33"79 

H . . . . . . . .  - -  3"65 

Berechnet f/ir 
CsH4NCOOCH 3 . J. CH a 

I 

45" 52 
34"41 

3"58 

Obige Formel  wird auch durch die nach  H e r z i g  und 

M e y e r  1 ausgeft ihrte Bes t immung  des Methyls am Stickstoff 

neben Methoxyl  best~tigt. 

0 '  2174 g get rocknete  Subs tanz  gaben:  

I. bei der Methoxy lbes t immung  0 '1948 g Jodsilber; 

II. bei der Methy lbes t immung  0"1582g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

1 CH~ 
I. II. 

CH 3 als OCH S 5 '  72 - -  
5"37 

CH a a l s N . C H  a - -  4" 64 

Isonicot ins i iuremethylb  etai'n. 

Das Betain kann sowohl  aus  dem Jodmethyl- ,  als auch 

aus  dem Chlormethyladdi t ionsproducte  des Isonicot ins~ure-  
esters dargesteflt  werden.  Man sch~.ittelt die wg.sserige LSsung  

der genann ten  Addit ionsproducte  mit  frischgef~lltem, feuchtem 

Si lberoxyd so lange, his eine React ion a u f  Ha logen  in der 
wiisser igen LSsung negativ ausf~llt, und  behande l t  alas Filtrat 

wa rm mit Schwefelwasserstoff ,  weil, w i e  es scheint, alas Beta'fn 

e twas  Silber in LSsung h~lt. Nach dem E i n e n g e n  am W a s s e r -  

bade  wird n0chmals  filtriert und liefert die w~isserige L6sung  , 

im Vacuum abgedunstet ,  schSne, gl~inzende, lange Krystall-  

nadeln, die nach wiederhol tem Umkrysta l l i s ieren  bei 264 ~ 

1 Monatshefte fiir Chemie (1894), XV, S. 622. 
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(uncorr.) unter totaler Zerse tzung schmolzen. Das Methylbetaia 

krystallisiert mit einem Molec~I Krystatlwasser,  das bei 105 ~ 
vollkommen entweicht:  

O" 2573 g im Vacuum zur  Constanz getrocknete  Substanz ver- 
Ioren bei 105 ~ 0 ' 0 2 9 6 g  Wasser.  

In 100 Theilen- 

Oefunden 

H~O . . . . . .  11 "50 

Berechnet fib. 
CvHTNO~+H,20 

11"61 

Das wasserffeie Beta'in ist 5u/~erst hygroskopisch und 

kann infolge dessen nur  in geschlossenen GefiiBen gewogen 
werden. Die Analyse der wasserfreien Substanz entspricht voll- 
st/indig dei" Formel des Betai'ns: 

O" 2277 g bei 105 ~ getrocknetes Beta'in gaben 0 " 5 1 4 5 g K o h t e n -  
s/iure tind 0 '1067g Wasser.  

In 100 Theilen:  
Berechn~ Nr 

Ge~nden C?HTNO ~ 

C . . . . . . . . .  61"62 61"31 

H . . . . . . . . .  5"20 5"11 

Dass es sich hier wirklich um eine beta'l'nartige Verbindung 
handelt, wird durch die nach J. H e r z i g  und H. M e y e r  1 aus- 
geftihrte, combinierte Bes t immung des Methyls an Sauerstoff  
und Stickstoff bestiitigt, da die erstere ganz negativ ausfiel, 
w/ihrend die letztere die geforderte Zahl lieferte: 

0 ' 2 0 5 8 g  vacuumtrockene  Substanz  gaben 
best immung 0" 3037 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

CH a an N g e b u n d e n . ,  

Gefunden 

9"41 

bei der Methyl- 

berechnet far 
C7H7 NO~--t-H20 

9"67 

J Monatshefte ftir Chemic (1894), XV, S. 62~. 
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Zur grS13eren Sicherheit wurde noch eine Analyse der 
wasserhtiltigen Substanz vorgenommen, welche folgendes 
Resultat lieferte: 

0'  2239 g vacuumtrockene Substanz gaben 0"4422 g Kohlen- 
s/ture und 0 "i 196 g Wasser. 

In i00 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHTNO~-4-H~O 

C . . . . . . . .  53" 86 54" 19 
H . . . . . . . .  5"93 5"81 

B e r t e l s m a n n  nimmt bei der Darstellung des 2~thylbeta'fns 
der Isonicotinsg.ure die intermedi/ire Bildung eines Silbersalzes 
des ~thoxylpyridylium,%'-carb0ns~iure/ithylesters an, 1 ohne aber 
irgend einen Beweis fiir dessen Existenz zu erbringen. In dem 
Falle des Methylbetai'ns war die Ausscheidung yon Schwefel- 
silber beim Einleiten von Schwefelwasserstoff so gering, dass 
ich aus diesem Grunde das Vorhandensein eines /ihnlich 
constituierten Salzes fflr nicht wahrscheinlich halten kann. 

Das Mel~hylbeta'in gibt auch ein Platindoppelsalz, wenn 
man die w/isserige LSsung des Beta~'ns mit einem kleinen 
Uberschusse an Platinchloridl~Ssung gemengt im Vacuum der 
Krystallisation iiberl/isst. Nach 12 bis 15 Stunden schiel3en 
riesige, fiber 2 cm lange Krystallnadein und groBe Tafeln aus 
der L6sung, die, von der Mutteriauge befreit, mit wenig Alkohol 
gewaschen, nach dem Umkrystailisieren prachtvolle orange- 
rothe Tafeln und Nadeln liefern. Die Messung der Krystalle 
hatte Herr Hofrath v. L a n g  die Gtite zu tibernehmen, und 
berichtet hierfiber Folgendes: 

>,Lange, gl/inzende Nadeln yon licht gelbrother Ffi.rbung. 
Dieselben geh~Sren dem triklinen Krystallsystem an. Auger den 
zur LS.ngsrichtung parallelen Fl~ichen (100), (010), (T10), von 
denen die erste vorherrscht, wurden noch die Fl~chen (001), 
(10i), (011), (1il)  und (121) beobachtet. Ftir die krystallo- 
graphischen Eiemente wurde gefunden: 

1 Bertelsmann, Inaug.-Dissert. Basel, I895, S. 38. 
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a : b : c ~ 0 " 7 2 4 2  : 0 " 8 4 3 9 : 1  

b c  ~ 92 ~ 20 ~ 

c a  ~ 94 ~ 56 ~ 

a b  ~ 102 ~ 14/.~< 

Die be i  de r  A n a l y s e  e r h a I t e n e n  Z a h l e n  e n t s p r e c h e n  den 

der  F o r m e I  (C 7H 7NO 2 . HC1). 2 . Pt  C14 + H~O b e r e c h n e t e n :  

0 ' 1 9 8 6 g  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  g a b e n  0 '  0553 g 

Platin.  

0 " 2 0 4 2  g im V a c u u m  g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  ve r lo ren  bei  

110 ~ 0 " 0 0 5 4 g  YVasser. 

0 " 2 2 9 2 g  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  ve r lo r en  be i  

120 ~ 0 '  0058  g W a s s e r .  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet flit 
f - ~ ' - , ~ J  "-~--~"--~-- - C~H~O,~N2Clc, P t+  H20 

L II. IIL 

Pt . . . . . . . . . . . .  2 7 ' B 4  - -  - -  27" 75 

H20  . . . . . . . . . .  - -  2 " 6 4  2 " 5 3  2"55  

0 " 2 2 3 4 g  bei  110 ~ g e t r o c k n e t e ,  w a s s e r f r e i e  S u b s t a n z  g a b e n  

nach  dem Glf ihen  0" 0634  g P la t in r f i cks t and .  

Ill 160 The i l en"  
Berechnet ftir 

Gefunden CI~tH1GO4N~GI6Pt 

Pt . . . . . . .  28" 33 28" 59 

Isonicotins~iureamid. 

Der  M e t h y l e s t e r  de r  I s o n i c o t i n s / i u r e  l~ss t  s ich  in z i eml i ch  

g u t e r  A u s b e u t e  mit  Hilfe  von  A m m o n i a k  in das  e n t s p r e c h e n d e  

S i i u r e a m i d  f iberff ihren.  Z u r  D a r s t e l l u n g  des  A m i d e s  w u r d e n  

15 g I s o n i c o t i n s / i u r e m e t h y l e s t e r  mit  60 c~n 8 e ine r  m e t h y l a l k o h o -  

l isch en A m m o n i a k l 6 s u n g ,  die  be i  - -  10 ~ ges / i t t ig t  war ,  12 S t u n d e n  

h i n d u r c h  in e ine r  P f u n g s t ' s c h e n  R6hre  e ine r  T e m p e r a t u r  von  

140 his  150 ~ a u s g e s e t z t .  Be im 0 f fnen  de r  ROhre e n t w e i c h t  

das  t i b e r s c h t i s s i g e  A m m o n i a k ,  und  die  g e l b b r a u n e  LOsung  
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hinterliefl nach  dem Verduns ten  am W a s s e r b a d e  einen gelb- 

lichen Krystai lkuchen.  Dieser gab nach dem EntfS.rben mit 

Thierkohle  als erste Aussche idung  eine geringe Menge von 

Krystal len,  die bis 270 ~ nicht schmolzen.  Diese Fraction war  

wahrscheinl ich  Isonicotins~.ure oder deren Ammonsa lz ,  aber  

sie konnte  leider wegen  der ger ingen Menge nicht genau  unter- 
sucht  werden.  Die t iberwiegende Menge aber  bilden Krystall-  

bltittchen, die nach wiederhol tem Umkrysta l l i s ieren aus  Benzol 

cons tan t  bei 155"5 bis 156 ~ (uncorr.) 1 schmelzen.  SchSne, 

perlmutterglg.nzende B15.ttchen werden erhalten, wenn  man die 

Subs tanz ,  in mSglichst  wenig  Alkohol gelSst, mit Benzol  ver- 

se tz t  und ruhig der Krystal l isat ion iJberl~isst. Die Analyse  ergab 

Werte ,  welche  mit den aus  der Formel  C s H 4 . N . C O . N H  . 

berechneten  im Einklange stehen: 

0"2159 g Substanz,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  0"4635 g 

KohlensS.ure und 0" 1006 g 'VVasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  58" 55 

H . . . . . . . . .  5"17 

Berechnet  ~ r  

C6H~N20 

59"01 

4 ' 9 1  

Zur  Dars te l lung des 7-Amidopyr id ins  aus  dem Amid fehlte 
es mir an Material, so dass  dieselbe unterbleiben musste .  

Diese Arbeit war  beim Tode  meines hochverehr ten  Lehrers  

Prof. W e i d e l  bereits  vollendet,  und die Publicat ion derselben 

ist nur durch gul3ere Umst/ inde verzSgert  worden.  

Von der einschlS.gigen Dissertation von B e r t e l s m a n n  

habe  ich erst  nach der Vol lendung der Arbeit erfahren. 

Zum Schlusse  sei es mir gestattet ,  Herrn Hofrath  v. L a n g  

ftir seine Liebenswtirdigkei t  meinen besten Dank ausdrt icken 

z u  dtirfen. 

1 B e r t e l s m a n n  gibt beim Amid e i n e n S c h m e l z p u n k t v o n  117 ~  Ich 

h a b e  mich  iiberzeugt,  dass  auch mit w~isserigem Ammoniak  ein Amid entsteht ,  

we lches  einen Schmelzpunk t  yon  155 ~ besitzt.  


