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Die Papierchromatographie der Pyridinmono- und -dicarbon- 
s~uren wurde durch Einfiihrung einer gr613eren Anzahl yon 
LSsungsmittelgemisehen so weir ausgearbeitet, dab jede dieser 
S~uren mit Sicherheit identifizierb werden kann. Es ist jetzt 
mSglich, Oxydationen yon Alkylpyridinen mit 1 bis 2 mg 
(mittels Permanganat) durchzufiihren und in der Oxydations- 
flfissigkeit ohne weitere Isolierungs- oder Reinigungsmal~nahmen 
unmittelbar die vorhandenen Pyridincarbons~uren zu identi- 
fizieren. 

Versuche, einige Alkylpyridine direkt, also ohne Oxydation, 
papierchromatographiseh zu trermen, zeigten positive Ergebnisse. 

Carbons~turen haben ganz Mlgemein Bedeutung fiir Fragen der 
Konstitutionsermittlung, da sie Ms Endprodukte der Oxydation auf- 
treten, in geeigneten F~tllen auch als Produkte der I tydrolyse;  dies gilt 
natiirlich im Bereich der Pyridinderivate auch fiir die Mono- und Di- 
carbons~uren mit  Pyridinringsystem. 

Arbeitet  man mit  kleinen oder sehr kleinen Mengen der zu unter- 
suchenden Substanzen, so ist die Papierchromatographie ein wertvolles 
Hilfsmittel zur Identifizierung kleinster Mengen, doeh ist diese Methodik 
einerseits wegen ihrer Einfachheit und der Sieherheit ihrer Auss~gen 
gerade im Pyridingebiet, anderseits wegen der rel~tiv umst~ndlichen 
Isolierung und Identifizierung gewisser Pyridinpolycarbons~uren auch 
dann yon Vorteil, wenn die Mengenfrage keine entscheidende Rolle spielt. 

Versuehe, Alkylpyridine dutch Oxydation zu Pyridincarbons~uren 
und deren papierehromatographisehe Untersuchung nachzuweisen und 

* Die hier verSffentlichten Ergebnisse wurden, soweit jewefls schon vor- 
handen, in Vortr~gen bei der I-Iauptversammlung des Vereines 0sterr. 
Chemiker in Klagenfurt (20. September 1954) bzw. beim XIV. I~ongrel~ ftir 
reine und angewandte Chemie in Ziirich (26. Juli 1955) mitgeteilt. 
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zu identifizieren, liegen yon D. Jerchel und W .  Jacobs 1 vor, au~erdem 
haben sieh mehrere Autoren ~ mit  der Papierchromatographie yon Nicotin- 
sgure, Isonicotins~ure und von Amidoderivaten dieser S~uren befagt. 
Die Arbeit von Jerchel  und Jacobs 16st die Frage nicht vSllig, denn einer- 
seits verwenden diese Autoren ein einziges LSsungsmittelgemiseh, das 
~ueh ftir ~ndere KSrperktassen bew~hrte see.-ButylMkohol:Ameisen- 
s~ure: Wasser = 1 5 : 3 : 2  (yon uns der Kiirze halber in dieser Arbeit 
Ms A 1 bezeichnet), anderseits ist die Pyridin-3,5-dicarbons~ure g~r 
nicht untersueht worden ; aueh liegen die Rf-~u einiger S~uren, wetche 
die dort angewandten Farbreaktionen zum Teil in /~hnlieher ~u 
geben, ziemlich n~he beieinander. 

Wir haben desh~lb eine grSl~ere Anzahl yon LSsungsmittelgemischen, 
ein- und zweiph~sigen, sauren und b~sisehen, untersucht, so d~B durch 
Verwendung mehrerer R r W e r t e  sowohl der absolute Beweis, dal~ eine 
Pyridinearbons~ure, als auch der Identit~tsbeweis, welche Pyridin- 
e~rbonsgure vorliegt, geliefert werden k~rm. Auf Methylpyridin-carbon- 
s~uren sind wir nieht eingegangen, da es naeh unseren Erfahrungen 
mSg]ich ist, diese zu den entspreehenden Dic~rbonsguren restlos weiter- 
zuoxydieren. 

Einige der verwendeten L6sungsmittel geben f/it einzelne Pyridin- 
earbons~uren so eharakteristisehe R r W e r t e  , dab diese Isomeren damit  
eindeutig identiiiziert werden kSnnen,  in anderen l~gllen kann ein zwei- 
dimensionales Papierehromatogramm, z . B .  mi% den Gemisehen** 
C 5 + C 6, C 5 @ B 1 oder C 3 _L B 3, herangezogen werden. Wir kgmen 
tibrigens meistens mit  einfaeheren Mitteln aus. 

Die unsubstituierten Pyridinearbons~iuren k6nnen n~mlieh dureh 
zwei Fgrbregktionen seharf in zwei Gruppen eingeteilg werden, wobei 
die eine Gruppe, deren gemeinsames konstitutives Nerkmal  (mindestens) 
eine Carboxylgruppe in a-Stellung is~, mit  Fe++-Ion gelbe l%rbtSne 
gibt, wi~hrend die andere Gruppe, welehe also keine substituierte ~-Stellung 
aufweist, mit  Hilfe yon Bromeyan unter den yon uns ~ngegebenen Be- 
dingungen Farbreaktion gibtS; diese beiden Farbreaktionen s sehliegen 
einander im Bereieh der yon uns untersuehten Sguren gus (Tabelle 1). 

D. Jerchel und W.  Jacobs, Angew. Chem. 65, 342 (1953), 
E. Lei]er, W.  H.  Langham, J .  ~ .  N y e  und  H.  K .  3/s J. Biol. 

Chem. 184, 589 (1950). - -  E .  Kodicelc trod K .  K .  Reddi, Nature 168, 475 
( 1 9 5 2 ) . -  C h . F .  Huebner, Nature 167, i19 (1951); 173, 645 (1954). 

** Erl~uterung dieser Kurzzeiehen s. Liste im experimentellen Teil. 
a Die K6nigsche l~eaktion ist sehr pI~I-abh~ngig ~. Wit haben deshalb 

naeh Bespriihen mit BenzidinlSsm~g noehmals in einen mi~b Bromcyankristallen 
besehickten Zylinder eingeh~ngt. Unter diesen Bedingungen reagiert nieht 
nur die Nieotins/iure~, sondern aueh Isonieotins/~ure, Pyridin-3,4- und 
(sehw~ieher !) - 3;5-diearbons/iure. 

M .  Strell, W.  B.  Braunbruclc, W.  F .  Fi~hler und O. Huber, Ann. Chem. 
587, 177 (1954). - -  H.  C. Goldthorpe und D. Tippi t ,  Anaiyt. Chemistry 28, 
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Die Erfassungsgrenze der K S n i g s c h e n  Bromcyanreaktion liegt um 
etwa 2 GrSBenordnungen gfinstiger (bei 0,02 y) als die der Reaktion 
auf a-Carboxylgruppen. Wenn dies unerwfinscht ist, kann man, wie 
auch Jerche l  und Jacobs  1 beschreiben, Indikatoren heranziehen; im 
Tropaeotin 00 fanden wir einen Indikator,  der mit  den schw/~eher sauren 
Monocarbons/~uren (isoelektriseher Punkt :  3,2 bzw. 3,4 bzw. 3,6) a nieh~ 
umsehl~gt, wenn er sorgf~ltig auf sein Umschlagsinterva]l eingestellt 
war, w/~hrend er Dicarbonsiiuren anzeigt. 

Start  des yon Jerche l  und Jacobs  angewandten Fluoreszeins haben 
wit zur Siehtbarmaehung durch FluoreszenzlSschung unter der Analysen- 
quarzlampe das 4-Methylumbelliferon 7 angewandt;  dieser Fluoreszenz- 
indfl~ator hat eine etwas hShere Empfindlichkeit,  ein f fir die Pyridin- 
monocarbonsi~uren gfinstigeres Umschlagsgebiet (pH 6,5 bis 7,6) und 
fiberdies den Vorteil, dab das damit  besprfihte Papier farblos ist, so dab 
man naeh der Lokalisierung der Sguren im UV noch die Fe++-Reaktion 
und anschlieBend daran such noch die K g n i g s e h e  Bromcyanreakt ion 
vornehmen kann. Diese und auch andere Reaktionen gestatten es also 
in mehreren F/~llen, fiber die Konst i tut ion der einem Fleck des Papier- 
chromatogramms zugrunde liegend.en S/~ure eine Aussage zu machen, 
so dab in solehen F/~llen gleiehe oder ghnliehe RI-Werte zweier Siiuren 
die Identifizierung nieht behindern. 

Zur Oxydation yon Alkylpyridinen, aber auch yon Polypyridylen s 
benutzten wir Kal iumpermanganat  und erhitzten auI dem Wasserbade 
so lange, bis der Verbrauch der letzten Portion st~rk verlangsamt wurde. 
Wir k6nnen best~itigen, dab auch die relativ leicht decarboxylierbare 
Picolins~ure in alkalisch-w~Briger LSsung weitgehend stabil ist a, so dab 
sie auch bei protrahierter Oxydation bequem nachgewiesen werden kann. 
Wiihrend Jerche l  und Jacobs  1 bei Verwendung yon Permanganat  die 
Oxydation mit  mindestens 1 g durchfiihren muBten (mit SeO~ genfigten 
100 mg), haben wit in einem Versuch mit  1 mg sc-Picolin noeh dam 
Oxydationsprodukt  Picolins~ure nachweisen und identifizieren kSnnen. 

484 (1951). - -  E .  Werle und K .  Koeb/ce, Ann. Chem. 562, 60 (1949). - -  E .  Werle 
u n d  H.  W.  Becker, Biochem. Z. 313, 183 (1943). 

5 Die Auffassung, dal3 die Bromeyanreaktion nur mit solchen Pyridin- 
derivaten ein~ritt, in welehen beide a-Stellen frei sind, gilt nieht allgemein. 
Au.ch wit haben, und zwar an papierchromatographiseh reinen Proben, mit 
mehreren a-substituierten Pyridinen (cr 2,4-Lutidin, a,c~'-Bipyridyl, 
m-Phenanthrolin und anderen) bei hSherer Konzentratioa allm~hlich K6nig .  
reaktion erh~lten (vgl. Strell~). 

6 G. Black,  E.  Depp  u n d  B.  B.  Corson, J. Org. Chem. 14, 14 (1949). 
7 A .  Siegel und K .  Schl6gl, Mikrochem. 40, 202 (1953); Mh. Chem. 8~, 

686 (1953). 
8 Zm~ Beispiel /~. Runge,  J .  Erey tag  u n d  J .  Kolbe,  Chem. Ber. 87, 873 

(1954). - -  H.  Weidel  und M .  Russo,  1VIh. Chem. 8, 850 (1882). 
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Ein Gemiseh yon je 1 mg /3- und y-Pieolin lieferte eine Oxydations- 
fl/issigkei~, welehe wit so verdfinnten, dab zur Papierehromatographie 
definier~e Nengen Oxydationsprodukte eingesetzt werden konnten; so 
konnten wit feststellen, dag ungef/ihr die bereehnete Menge an Nieotin- 
und Isonieotins~ture erhMten werden konnte. Wit konnten so Pieoline 
in Pyridin naehweisen. 

Es ist, wenn es sieh um den Naehweis der Nonoearbonsguren handelt, 
mSglieh, die fiber dem Mn02, welches sieh ~bsetzt, stehende alkMisehe 
Fliissigkei~ direkt zur papierehromatographisehen Untersuehung zu ver- 
wenden, wghrend die Diearbonsguren, welehe stgrker sauer sind, bei 
Gegenwart yon Alkali yon den meisten Lfsungsmitteln als Salze (wahr- 
seheinlieh Mono-K-Salze) ~ransportiert werden und entweder untypisehe 
oder unkonstante Ri-Werte liefern; einwandfrei arbeiten aber aueh in 
diesen F~llen die Lfsungsmittet B 1 bis ]3 4 (sMzs~ure LSsungsmittel- 
gemisehe). 

Da wit ohne Magnahmen zur Temperaturkonstanz arbeiteten und 
keine sehr wirksamen Behelfe ffir die S~ttigung des D~mpfraumes (Liner 
naeh Le i ser son  9) verwende~en, war die Methodik sehr einfaeh, die Werte 
nieht absolut reproduzierbar, aber bei Verwendung yon Vergleiehs- 
substanzen streng beweisend. 

Die Alkylpyridine kSnnen nieht nur naeh Oxydation zu den Pyridin- 
earbons~uren papierehromatographiseh untersueht werden, sondern es 
liegt aueh eine Arbei~ fiber die Papierehromatographie ihrer N-Oxyde 
vet1~ doeh liegen deren R~-Werte vielfaeh nahe beisammen. 

Wit haben Versuehe ~ngestellt, die ffir die direkte P~pierehromato- 
graphie in neutrMen L/Ssungsmitteln zu flfiehtigen Alkylpyridine in 
sauren Solventien zu greimen. Wi~hrend, wie zu erwarten, essig- oder 
ameisensaure L6sungsmittel unseharfe Fleeke lieferten, gaben salzsaure 
Lfsungsmit~el (unsere Gemisehe B 1 und B 3) in einigen Fgllen brauehbare 
Trennungen. 

iJber die Papierehromagographie einiger Bipyridyle werden wit im 
Zusammenhang m i L d e r  Konstitutionsermittlung des Nieotellins be- 
riehten m. 

In den Tabellen, in welehen wit unsere Ergebnisse zusammengefal3t 
haben, is~ start der fibliehen Ri-Werte deren Hundertfaehes aufgetragen, 
um die Dezimalen zu vermeiden; dies finder sieh sehon gelegentlieh 
anderw~rts in der Literatur ~, nur  mSehten wit vorsehlagen, diesen Begriff 
in die Praxis einzuffihren und Ms Hekto-R I (/~RI) zu bezeiehnen. 

In der Tabelle 1 sind die wiehtigsten L6sungsmittel in der Kopfspalte 

9 ~ .  d~eiserson und ~h .  B .  Walker ,  Analyt. Chemistry ~ ,  1129 (1955). 
~o 1). Jerehel und W. Jacob, ,  Angew. Chem. 66, 298 (1954). 
t~ ~ .  K@r u n d  N .  ~oxterl, die Arbeit wird in Kiirze in dieser Zeit- 

sehrift erseheinen. 
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mi t  e inem Ste rnchen  bezeichnet ,  ferner  jene hRf -Wer t e  ebenial ls  dureh  
S te rnchen  hervorgehoben,  welehe fiir b e s t i m m t e  S~uren so eharak te r i s t i sch  
sind, dag  sie v i e l M c h t  schon ohne Mit laufen einer Vergle iehssubstanz  
ident i t / i t sbeweisend s ind;  es is t  dabe i  zu beaehten ,  dab  gleiehe hRs-Werte 
d a n n  die Iden t i f iz ie rung  n ieh t  stSren, wenn die  en t spreehenden  S~uren 
versehiedene Farbrea l~ t ionen  geben. Sehr e infaeh ist  z. B. die Unter~ 
seheidung yon Nieot in-  und  Isonieot ins~ure,  da  diese eine viole t te ,  jene 
eine in tens iv  rote  B rCN-F~rbung  l ieier t ,  w~hrend die beiden anderen  
mi t  BrCN reagierenden  Sguren orange  bzw. bri~unliehe TSne ergeben. 

~xperimenteller Teil. 
2 a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s e h e  M e ~ h o d i k .  

Die Chromatogramme warden aufs~eigend a~lf Sehleieher & Sehtill- 
Papier  2043 b ausgef/ihrt. Die Verbindungen wurden in re td .  L6sung auf- 
getragen (Abstand 2 bis 3 em), Absgand der S~arglinie vom unteren Bogen- 
rand 3 em. Bei einer Laufzeit  von et~wa 15 Stdn. ergaben sieh je naeh dem 
angewandten L6sungsmittel  Laufstreeken yon 28 his 32 em (bei L6sungs- 
mi t te l  E 45 em), bei einer Laufzeit  yon etwa 6 Stdn. lagen die Steigh6hen 
bei etwa 17 em; aueh bier ergaben sieh noeh sehr gute Trennungen, so dal~ 
wenigstens einfaehere Gemisehe noeh gut  untersueht  werden konnten. 

A. Pyridincarbons~uren. 

Zum Nachweis der Pyridinearbons~iuren durch F]uoreszenzlSsehung 
wurden LTsungen yon 4-Methylumbelliferon (20 mg in 35 ml Alkohol ge16st 
and  mi t  Wasser auf 10O ml aufgeftillt) oder Fluoreszein (50 mg in 100 ml 
Alkohol) verwendet.  Naeh dem Troeknen der mit  diesen L6sungen bespri ihten 
Bogen wurde an der Quarzlampe mit  re td .  AmmoniaklSsung ger~iuehert, 
his maximale  Siehtbarkeit  der niehtfluoreszierenden Fleeke erreieht war. 
Warden  jedoch ammoniakal .  L6sungsmittel  zur Papierehromatographie 
angewandt,  mugten  vor der Betraehtung des Bogens im UV-Lieht  die 
Ammonsalze der Pyridinearbons~iuren bei 130 ~  Troekenschrank zersetzt 
werden. 

Die Fe++-geak t ion  wurde mit  2- bis 3%iger w&13r. Ferrosalzl6stmg dureh- 
gefiihrt. Die LSsung wird in gut versehlossener Flasehe aufbewahrt .  

Ft i r  die K5nigsehe Reakt ion wurde das getroeknete Papierehromatogramm 
5 Min. in einen versehliel3baren Glaszylinder gebraeht,  in welehem sieh krist.  
Bromeyan befand. Ansehliel~end wurde mit  0,2~oiger alkohol. Benzidin.. 
16stmg bespriiht,  t roeknen gelassen mid noehmals in die Bromeyanatmosph/~re 
gebraeht.  Bei Verwendung essig- oder ameisensaurer LSsungsmitLel mug 
sorgf~ltig getroeknet  werden, da  die K6nigsehe/Zeaktion aonst viel sehw~eher 
oder gar nieht  e in t r i t t ;  salzsaure L6sungsmilbtet verhindern sie ganz, wenn 
man nieht  geniigend lang (24 Sgdn. bei 20 ~ ~roeknet and  ansehlieflend dureh 
Besprtihen mit  verd. alkohol. Diisopropylaminl6sung neutralisierL 

Verwende~ man pyridin,  oder pieolinhaltige L6sungsmittel ,  welehe selbst 
die KSnig-Reaktion geben, so muB noeh l~nger, 2 bis 3 Tage, getroekne~ 
werden. 

i2 L. B. t?oclcland und J. C. Underwood, Analyt .  Chemistry 26, 1558 (1951). 
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Z u m  N a c h w e i s  d e r  P y r i d i n e a r b o n s ~ u r e n  m i t t e l s  I n d i k a t o r e n  w u r d e  z. B .  
B r o m p h e n o l b l a u  ( 0 , 0 4 % i g e  la L 6 s u n g  in  A l k o h o l )  d u r c h  v e r d .  N a t r i u m -  
h y d r o g e n c a r b o n a t l 6 s u n g  g e n a u  a u f  d e n  U m s c h l a g s p u n k t  e i n g e s t e l l t .  

D i e  L S s u n g s m i t t e l g e m i s c h e .  

N e b e n  d e m  v o n  Jerchel u n d  Jaeobs a n g e w a n d t e n  G e m i s c h ,  w e l c h e s  w i t  
a l s  A 1 b e z e i c h n e n ,  u n d  m i t  w e l c h e m  wi r  z u m  Tef l  z i e m l i e h  a b w e i c h e n d e  
h R i - W e r t e  f a n d e n ,  h a b e n  w i r  t e i l s  b e k a n n t e  a u f  a n d e r e n  G e b i e t e n  b e w ~ h r t e  
G e m i s c h e  h e r a n g e z o g e n  (z. B .  d e s  y o n  Partr idge ~4 e i n g e f ( i h r t e ,  v o n  u n s  
a l s  A 7 b e z e i c h n e t e  G e m i s c h ) ,  t e l l s  n e u e  bzw.  m o d i f i z i e r t e  G e m i s c h e .  

A .  Gemische m i t  organischen Sgiuren. 

B u t a n o l - ( 2 )  : A m e i s e n s ~ u r e  : W a s s e r  = 15 : 3 : 2 (A 1), 
B u t a n o l - ( 1 )  : A m e i s e n s ~ u r e  : W u s s e r  = 3 : 1 : 1 (A 2), 
B u t a n o L ( l )  : A m e i s e n s ~ u r e  : W a s s e r  = 6 : 1 : 1 (A 6), 
B u t a n o L ( l )  : E i s e s s i g  : ~Vasse r  = 4 : 1 : 5 (A 7). 

B. Gemische m i t  Satzs4ure.  

A l k o h o l  : S a l z s ~ u r e  : W a s s e r  = 20 : 1 : 2 (B 1), 
A l k o h o l  : S a l z s ~ u r e  : W a s s e r  = 20 : 1 : 5 (B 2), 
B u t a n o l - ( 1 )  : S a ] z s ~ u r e  : W a s s e r  = 20 : 1 : 2 (B 3) 15, 
B u t a n o L ( l )  : S a l z s ~ u r e  : W a s s e r  ~ 20 : 1 : 5 (B 4) 15. 

C. Gemische m i t  organischen Basen.  

A l k o h o l  : D i i s o p r o p y l a m i n  : W a s s e r  = 16 : 2 : 1 (C 3), 
A l k o h o l  : D i i s o p r o p y l a m i n  : W a s s e r  ~ 40 : 4 : 5 (C 4), 
A l k o h o l  : D i i s o p r o p y l a m i n  : W a s s e r  = 18 : 1 : 1 (C 5), 
B u t a n o L ( l )  : D i i s o p r o p y l a m i n  : W a s s e r  ~ 40 : 4 : 5 (C 6), 
B u t a n o l - ( 1 )  : P y r i d i n  : W ~ s s e r  = 3 : 2 : 3 (C 7). 

D. Gemische m i t  Ammonialc .  

A l k o h o l  : A m m o n i a k  : W a s s e r  = 6 : 3 : 1 (D 3), 
A l k o h o l  : A m m o n i a k  : W a s s e r  = 7 : 2 : 1 (D 4), 
A l k o h o l  : A m m o n i a k  : W a s s e r  = 20 : 1 : 4 (D 5), 
B u t a n o l - ( 1 )  : 1,5 n . . A r n m o n i a k  = 3 : 2 (D 8). 

E. Sonstige Gemische. 

1 5 % i g e  wiil~r. N a C 1 - L S s u n g  (E) .  

12 B e i  Jerchel u n d  Jacobs 1 w i r d  4 % i g e  L S s u n g  v e r w e n d e ~  ( D r u c k f e h l e r  ?) 
14 S.  M .  Partridge,  B i o c h e m i c .  J .  42,  238 (1948).  
15 D i e s e  L 6 s u n g s m i t t e l  g e b e n  e i ne  d o p p e l t e  F r o n t  (bei  h R f  68 bzw .  65) ;  

d i e s e  E r s e h e i n u n g  i s t  a n  s i eh  b e k a n n t  1~. 
18 B .  J .  Ackermc~nn u n d  H.  G. Cass idy ,  A n a l y t .  C h e m i s t r y  26,  1874,  

Note 8. 
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Unter  Ameisensgure ist eine etwa 85%ige Ameisens/~ure zu verstehen, 
unter Alkohol das Azeotrop mit  Wasser, unter  Salzsgure tmd Ammoniak  
(wenn nieht anders angegeben) die fibliehen ges~ittigten LSsungen. Das 
Papier wurde vor dem Laufen nicht mit  dem L6sungsmitteldampf ges/~ttigt. 
Die Flecke sind meist nieht gezogen, fast kreisf6rmig, die h/?l-Werte mnerhalb 
unseres Laboratoriums sehr gut reproduzierbar (Streuung meist :~ 2 hRj, 
unabhgngig yon der Laufstreeke, welehe oben angegeben ist). Nur bei Ge- 
misehen mit  Diisopropylamin lagen die hRi-Werte bei der grSBeren Steig- 
h6he um bis zu 10 hRf niedriger, doeh konnte dutch Konstanthal ten der 
Laufstreeke yon 17 bis 18 em aueh hier gute Reproduzierbarkeit  gesiehert 
und Identifizierung dutch Mitlaufenlassen der fragliehen Substanzen ein- 
wandfrei durehgefiihrt werden. 

Von den Pyridindiearbons/~uren wurden die 2,4-, 2,6- und 2,5-Isomeren 
dureh Oxydation des 2,4- bzw. 2,6-Lutidins sowie des ,,Aldehydkollidins", 
das ist 2-Methyl-5-/ithylpyridin, dargestellt, die 2,3-Diearbons~iure aus 
Chinolin, die 3,4-Diearbons~iure aus der 2,3,4,6-Tetraearbonsgure fiber die 
2,4,5-Triearbons~iure und die 3,5-Diearbons~iure aus dem 2,6-Lutidin-3,5- 
diearbons~ureester fiber die 2,3,5,6-Pyridin-tetraearbonsgure. Alle Diearbon- 
sguren wurden sorgfgltig gereinigt, die 2,6-Diearbons/iure der Elementar-  
analyse unterworfen. 

Die Sehmelzpunkte der papierehromatographiseh einheitliehen S-~uren 
lagen bei : 

Pyridinmonoearbonsguren ..... 2- 3- 4 
Sehmlo ................... 137 ~ 228 ~ 317 ~ 

Pyridindiearbonsguren ........ 2,3- 2,4- 2,5- 2,6- 3,4- 3,5- 
Schmp . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  189 ~ 237 ~ 254 ~ 252 ~ 248 ~ 325 ~ 

Wit  geben in Tabelle 1 aueh die h R f W e r t e  einiger S/~uren mit  verwandter  
S t rukmr  an, die sieh gelegentlich ergeben haben, urn zu zeigen, dag die 
papierehromatographisehe Unterseheidung versagen kann, wenn man den 
Kreis der in Betrachtung kommenden Verbindungen nieht eindeutig absteck$ 
und nieht der h R f W e r t  aller m6glichen Isomeren bekam~t ist. 

Man sieht z. B., dab die h R f W e r t e  der Nieotins~ure und der der 2,3'- 
Bipyridyl-3-earbons/iure sieh zwar in L6sungsmittel C 7 und A 7 stark 
unterseheiden, in A 2, C 3, I) 3, I) 4, D 5, D 8 aber ~hnlieh, meist identiseh, 
waren, so dalt man diese ehemiseh einander doch gar nicht so sehr ghnliehen 
S~iuren hfitte fiir identisch halten k6Imen, were1 nieht aueh die L6sungs- 
mit tel  C 7 und A 7 herangezogen worden w~ren. 

B. A l k y l p y r i d i n e .  

Zum Naehweis der Alkylpyridme im Papierehromatogramm benutzten 
wir, entspreehend den Literaturangaben, Wismutjodidl6sung oder Jod-jod- 
kalil6sung, ferner die KSnig-~eaktion, bei weleher sie 1Rotf~trbungen geben, 
sofern sie fiberhaupt reagieren; 7-Pieolin gibt dagegen einen blauvioletten 
Farbton und kann dadureh leieht erkarmt werden. 

Zur Trennung wurden Versuehe mit einigen LSsungsmittelgemisehen 
der Gruiopen A und B durehgeffihrt, die erkennen lieBen, dab die Mono- 
yon den I)ialkylpyridinen, soweit untersueht, deutlieh versehiedene I~R s 
aufweisen tmd bei Verwendung yon mitlaufenden Vergleiehssubstanzen aueh 
untereinander untersehieden werden k6nnen. .4_m besten bew/~hrten sieh 
B 1 und B 3, doeh ist unter IJmst~nden die Oxydation und Identifizierung 
der S/~uren vorzuziehen. 
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T a b e l l e  2. 

Pyridin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Methylpyridin . . . . . . . . . .  
3-Methylpyridin . . . . . . . . . .  
4-Methylpyridin . . . . . . . . . .  
2,4-Dirnethylpyridin . . . . . .  
2,6-Dimethylpyridin . . . . . .  

A 7  B 1  B 3  

67 
66 
62 
80 
78 

32 
61 
46 
41 
73 
75 

11 
22 
20 
15 
37 
35 

Die vor l iegende Arbe i t  wurde  mi t  Unters t t i t zung  der Aust r ia  Tabak-  

werke A. G. (vorm. 0s terr .  Tubak-l~egie) durchgefi ihr t ,  der wir  duffir 

zu grol~em Danke  verpf l ichte t  sind. 


