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P y r i d y 1 - 3 - a c r y 1 s Bur e - d i  a t h y l a  iiii d : 10 g Pyrid;vl-3-a r q - 1 -  
saure wurden mit 25 em3 Thionylchloritl 2 Stunden hei 60--70° 
erwarmt. Hierauf wurde das Thionylchloritl ini Vakiiurn shdest illiert 
urid der festc Ruckstand in Gegenu-art von B e n d  mit 1)iathj lamin 
behandelt. Nach der Reaktion wurde das Diathylarniri-hy(1roc.h lorid 
abgenutscht, das Filtrat mit Lauge ausgc,xhiittclt. mil Pott'ischr 
getrocknet? eingedampf t u n  d des tilliert . I) as Dia th ylarnid twsitz t 
den Sdp. nllll 145O. Es ist stark hygroslio])isch. 

P y r i d  $1 - 3 -a  c r y l s  Bur e - a m i d  : ALIS dcm PSritlS1-acrylb;turc- 
chloritl und Ammoniak in benzolischer LOsixng hergrstrllt, Smp. 148O 
(aus Essigester). Es ist wasserloslich. 

P y r  i d y 1 - 3 - a c r  yls  Bur e - a t  h y l e  s t c r : 8 g PSi.idyl-3-acr~l.Bure 
wurden in 20 em3 absolutem khylalkohol gcltist, tropfcnweihtb niit 
8 cm3 konz. Schwefelsaiure vcrsetzt nnd 5 Stunden auf dem Wassorbad 
erhitzt. Nach 2 Stunden fand Auflosung s ta t t .  Nun murdr mit 
kaltem Wasser versetzt, mit Soda alkalisch gernacht und ausgeaithert. 
Der Atherauszug wurde mit Natriumsulfat getrocknet ahtlestillic~rt 
und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Der PSridyl-3-Rcrylsiiure- 
athylester zeigt den Sdp. 1 4  lllm lbC-15Xo unt3 xtrllt ciii farldoses 
01 tlar, des sich im Wasser schw-er aufliist. Aushcautr 7 g. 

1,658 mg Subst. gaben 0,115 c1n3 K 2  (23O, 736 mni) 
C,,H,,O,X (M.G. 177,09) Her. PIT 7,91 ( k f .  Pi 7,6!IoL, 

Das Jodmethylat dieses Esters ist icst urid gelb gchfiirbt. Die 
wassrige Losung ist farblos. Smp. 147O (ails Aceton). 

Dir Anaiysen wurdrn in unserem mikroanalytiichen Laboratorium von 111. Oyvel 
durchgefuhrt. 

Wissenschaftliche Labomtorien der Gcsellschaft 
fur Chemische Jiidustrie in Basel, 

Pharmazeutiwhe Alotcilang. 

IV. Uber die Pyridin-3-essigsaure (P-Homo-nieotinsaure) 
von Max Hartmann urid Werner Bosshard. 

(11. X. 41.) 

Ton den moglichen Pyridin-essigsBui.eii ist hisher nur die Pyri- 
clin-2-essigsBixre bekannt gewordenl). Dicw zrigt die fur in 2 -  Stel- 
lung substitiiierte Pyridinderivate charaliteriatischc. Tautomer ie irn 
Sinne des PJ ridin-Pyridon-methid- Gleicligewichtc\s. Die freic Sanre 
decarboxyliert sich schon beim Erhitzen i r i  wiispriger Losung tint tlr 
- 

l) ('. 1935, I. 2536; C. 1935, 11. 3240. 
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Bildung von a-Picolin; ihre Ester dagegen sind bestitndig. Man kennt 
andererseits samtliche Piperidin-essigsauren bzw. ihre Derivate 1) 2 ) .  

I m  Folgenden wird ein Verfahren beschrieben, das gestattet, auf 
einfachem Wege die Pyridin-3-essigsaure (11) ( /?-Homo-nicotinsaure) 
in guter Ausbeute zu erhalten. Man unterwirft das gut zugangliche 
Pyridyl-3-methylketon ( I)3) der Willgerodt’schen Urn togerung4). Diese 
bei den fettaromatisehen Ketonen erprobte Reaktion fiihrt unter dem 
Einfluss einer wassrigen Losung von Ammoniumsulfid und Schwefel 
in geschlossenen Gefassen zu den entsprechenden endstandig aroma- 
tisch substituierten Fettsauren. Da diese Reaktion hohe Temperaturen 
benotigt, war bei einer Ubertragung auf heterocyclisch-aliphatische 
Ketone, insbesondere auf Pyridinketone, tiefergreifende Zersetzung 
zu befureliten. Es zeigte sich nun, (lass die Umlagerirng von Pyridyl- 
3-methyl-keton zu Pyridin-3-essigsaure mit Ausbeu t,en bis zu 70 yo 
vcrlauft. Dabei entsteht bei Temperaturen zwischen 160O und 200O 
ein Gemisch von Pyridin-3-essigsaure und ihrem Amid, das man 
vorteilhsft durch Verestern mit Methanolund Salzsaure in den Pyridin- 
3-essigsaure-methylester iiberfuhrt, welcher durch Dtastillation isoliert 
wird. Grossere Ansatze der Willgerodt’schen Umlagerung wurden mit 
konstanten Ausbeuten in einem schmiedeeisernen Aiitoklaven durch- 
gefiihrt. Nimmt man die Reaktion in Gegenwart von Dioxan vor, 
so erhalt man mehr Amid als Saure und kann es durch Krystallisation 
alntrennen, (la das Amid in Alkohol leicht ldslich ist und daraus nach 
Zugabe von Ather krystallisiert, Mrahrend die Saure noch in Losung 
bleibt. Diese Trennung ist aber zeitxaubend. Ilas Amid der 
Pyridin-3-essigsaure lasst Rich einfacher aus dem Ester mit konz. 
wassrigem Ammoniak bereiten. 1Es schmilzt, bei 1 2 3  O .  Die Pyridin- 
3-essigsaure erhalt man durch Verseifen. des Methyleaters mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge. Sie schmilzt ohne Kohlendioxydabspaltung 
bei 144O und ist identiseh mit der gleichzeitig von Nit scher und Kcigi5) 
auf  anderem Wege dargestellten Pyridin-3-esSigs%ure. Die Saure ist 
leicht loslieh in Wasser oder Alkohol, sehwcr loslich in Ather oder 
Benzol. Ihr Rlethylester, dcr ebmfalls gut wasserltislich ist, siedet 
unter 10 mm Hg bpi 112O, ihr Athylester unter 13 nim Hg hei 122O. 
Durch Umestern des Pyridin-3-cssigsaure-methylest crs rnit hoheren 
Alkoholen in Gegenwart von Salzsaure lassen sicli z. R. Pyridin- 
3-essifrsaure-propylester vom Sdp . 140 O/10 mm, -isopropylester 
13i0/10 mm, -isobutylester 142O//13 mm, dlylestcr 138O/14 mm ge- 
winnen. Das Diathylamid der P~-riclin-3-essigsaure ist flussig und 
siedet bei 175O/12 mni. Die Pyridin-3-exsigs~~re biltlet cin gut kry- 

l) C. 1935, I. 2536; C. 1935, 11. 3240. 
2) Am. SOC. 50, 1197 (1928); A. 532, 69 (1937). 
3, Am. SOC. 55, 816 (1933). 
4 ,  H o u b e n - W e &  Die Methoden der organ. Chemir 1930, Bd. 111, S. 867. 
5, Helv. 24, 1471 (1941). 
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stallisierendes Hydrochlorid vom Smp. 152-135O und ein Kitrat 
vorn Smp. 112-115O. Der Methylester giht ein Pikrat, dessen feine 
Nadeln aus Methanol umkrystallisiert bei 128-130° schmelzen, und 
schon in der Kalte ein Jodmethylat, das nieht scharf bei 90° schmnilzt, 
und mit Silberchlorid das nur in einer Kaltemischung erstarrende 
Chlormethylat liefert. Die quaternaren 8alze des Xethylesters mit 
Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfosaure-methylester biltlen sich sofort, 
diejenigen mit Athylbromid oder Methylchlorid nur sehr langsani und 
bleiben iilig. Das Methylester-jodmethylat wird in wassriger Losung 
mittels Silberoxyd in das neutral reagiereride homologe Trigonellin 
uberfuhrt. Dieses Betain (111) krystallisiert aus einem Alkohol- 

~ , - C O - C H ~  ~--CH,-VOOH 1 1  A ’ -CH, I 
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(1) (11) (111) CH, 

Ather-Gemisch in schonen Nadeln, die zunachst mit Alkohol kry- 
stallisieren, diesen beim Trocknen im Vaknum abgeben, aber noch 
1 Mol Wasser enthalten und stark hygroskopisch sintl. Die Suhstanz 
zersetzt sich langsam bein? Schmelzen uber looo  und schmilzt unter 
Zersetzung bei 130-1320. Das Betain liefert ein C‘hlorhydrat vorn 
Smp. 167O (Zers.), das sehr hygroskopisch ist, und ein Pikrat r o m  
Smp. 154-156O. 

Der Methylester der Pyridin-3-essigsaure lasst sich mit einem 
Platinkatalysator in Alkohol-Eiscssig unter Aufnahme von 3 Mol 
Wasserstoff hydrieren und ergibt das gut krystallisierende Acetat 
des Piperidin-3-essigsaure-methylesters Tom Smp . 11 5-1 1 So. Dieses 
wird mit Ameisensaure und Formalin am Ringstickstoff methyliert 
und liefert so den N-Methyl-piperidin-3-cssigs%ure-methylester vorn 
Sdp. 96O/13 mm. Der gleiche Ester entsteht auch hei dcr katalytischen 
Hydrierung des Dimethylsulfonates des Pyridin-3-essigsaure-methyl- 
esters. Das Pikrat des N-Methyl-piperidin-3-essigsaure-methylesters 
schmilzt bei 112-115°. 

Die Methylengruppe der Pyridinessigsaure ist, noch reak t ions- 
fahig, wenn auch bedeutend schwacher als die der Phenylessigsaure. 
So lasst sich die Perkin’sclw Synthese mit Benzaldehyd nicht mit der 
Saure ausf uhren . D er P yridin-essigsaur c-meth y les t er rengier t aber 
mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium unter Bildung des 
a-Pyridyl-zimtsaure-methylestcrs. Durch Vcrseifen erhklt man d:traus 
die Pyridyl-zimtsaure vom Smp. 233O. 

Die Pyridin-3-essigsaure zeigt also tlas typische Vcrhalten der 
Pyridin-carbonsauren und entspricht wcitgehend der Nieotinsaure. 
Sic verhalt sich zu ihr wie die Phenylessigsziure zur Benzoesaiurt.. Sie 
zeigt auch die gleichen Farbreaktionen wie die Nicotinsaurc.. So 
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geben Pyridin-essigsaure oder ihr Amid rnit 2,4-Dinitro-chlorbenzoll) 
eine kraftige violett-braunrote Flrbung, und rnit Bromcyan und 
Anilin2) eine gelbe, rnit Bromcyan und p-Amino-acatophenon3) eine 
gelbe bzw. mit dem Amid eine orange-rosa Farbung. Diese Farbungen 
lassen sich sehr gut fur kolorimetrische Bestimmungen benutzen. 

Die Pyridin-3-essigsiiure und ihre Verbindungen zeigen die ver- 
schiedenartigsten pharmakologischen Wirkungen, auf die an anderer 
Stelle eingegangen werden soll. Es sei hier nur erwahnt, dass das 
Diathylamid der Pyridin-3-essigsaure ein starkes Analeptikum ist und 
die nahe Verwandtschaft zur Xicotinsawe aueh :tuf diese Weise 
deutlich wird. Die Ester der Pyridin-3-essigsaure weisen starke 
parasympathicotrope Wirkungen auf. Es ist auffxllend, dass die 
Pyridin-3-essigsaure bisher unter den Naturprodukten nicht aufge- 
funden worden ist ; ihre Beziehungen zu Nicotin und Nicotinslure 
lassen vermuten, dass auch sie von biologischer Bedeutung sei. Unter- 
suchungen in dieser Richtung sind im Gange. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

P y r i d i n - 3  -ess igsaure-amid .  
13 g Pyridyl-3-methyl-keton werden in 100 em3 einer wassrigen 

Ammoniumsulfidlosung, die durch Sattigen von konzentriertem 
Ammoniak rnit Schwefelwasserstoff in der Kalte hergestellt wurde, 
gelost, mit 1 0  g Schwefel und 80 em3 Dioxan versetzt und 6 Stunden 
in einem Autoklaven auf 160-170° erhitzt. Der Autctklav taneht zur 
exakten Temperaturregulierung in ein Olbad. Die Losiing wird hierauf 
im Vakuum zur Trockne verdampft und der Ruckstand, 15 g eines 
krystalldurchsetzten Oh, mehrmals rnit Wasser aiisgekocht. Die 
vereinigten wassrigen Auszuge werden wieder im Vakuum zur Trockne 
eingedampft. Der Ruckstand wird nun rnit Alkohol aufgenommen, 
filtriert und portionenweise mit Ather versetzt. Die ersten Anteile 
werden verworfen. Aus der klaren Losung krystallisiert dann das 
Amid der Pyridin-3-essigsaure, welches na$ch dem Umkrystallisieren 
aus oinem Alkohol-Ather- Gemisch bei 123O sehmilzt,. Bur Analyse 
mird 3 Stunden bei 50O im Hochvakuum getrocknet. 

4,330 mg Subst. gaben 9,80 mg CO, und 2,35 mg 1I,O 
1,088 mg Subst. gaben 0,197 om3 N, (21°, 743 mmi 

C,H,ON, Ber. C 61,73 H 5,95 N 20,57% 
Gef. ,, 61,72 ,, 6,05 ,, 20,56% 

Die Mutherlaugen werden vom Losungsmittel befreit und konnen 
mit 20-proz. Natronlauge zur Pyridin-3-essigsaure T. erseift werden, 
die, nach Zugabe einer der angewandten Menge Natronlauge aqui- 

1) Helv. 21, 463, 1170 (1938); 22, 1292 (1939). 
2, Z. physiol. Ch. 260, 108 (1939). 
3, Biochem. J. 34, 712, 725 (1940). 
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valenten Menge Salzsaure und Verdampfen z u r  Trockne, mit Net hano1 
extrahiert wird. Vorteilhaft konnen die Miitterlaugen auch mit L41kohol 
und Salzsaure in den Pyridin-3-essigsiiure-ester iiberfahrt n vrden, 
wie bei der Pyridin-3-essigsaure beschrieben x irtl. 

P y r i d i n  - 3 - e s s i g s :LU r e. 
26 g Pyridyl-3-methyl-keton werderi in 200 g einer waswrigen 

Ammoniumsulfidldsung gelost, mit 20 g Heliwefel verse1 z t  iind in 
einem y! Liter-Autoklaven 6 Stunden larig auf l T O O  erwarmt. Dabej 
tritt  ein Gasdruck von 35 Atm. auf. Der Autoklaveninl.ialt wird im 
Vakuum zur Trockne verdampft und 4nial mit JVasser ausgekocht. 
Die Wasserextrakte werden wieder im Vakuurn eingedampfl und 
hinterlassen 30 g Siiure-Amid-Gernisch. 1)irses w ird niit 300 e m 3  
Methanol 3 Stunden am Ruckfliiss untor Einleiten gmftrr.miger 
Salzsgure gekocht. Dabei scheidet sic11 gegen Entiu Ammoriium- 
chlorid aus. Man kuhlt ab, filtriert und tlcstilliert das Methanol ah. 
Der Riickstand wird unter Ather in dar Paltc mit gesiittigtcn Natrium- 
hydrogencarbonatlosung zerlegt und meh rmals mit :ither ausgrzogen. 
Each dem Trocknen und Abdestillieren liinterl dcr Lither t m  01, 
welches den Sdp. mm 112O zeigt untl den ~'yritlin-3-c.ssig.au~e- 
methylester darstellt. 

Verestert ma11 in gleicher Weise mit iithanol, so erhiilt man tien 
Athylester der Pyridin-3-essigsaure vom Sdp. 12 I,lm 12.1 O. 

10  g des Methylesters werden rnit 50 cm3 einrr. 10-1)roz. nwthyl- 
alkoholiseheii Kalilauge 2 Stunden am XiLckfluss grkocht, mit, einer 
der angewandten Menge Kaliumhydrox) tl iiquivalc.ntc~n JIcngc> Ralz- 
saure versetzt und zur Trockne vertiampfl . Die Crcic: Pyritlin-3-essig- 
siiure wird dem Ruckstand mit Methanol entzogen untl zeigt nach 
dem Umkrystallisieren aus IJletlianol den Smp. 1 4  4 O .  

Zur Anelyse wird 5 Stundrn bei 60° in] Hochvakuani getrocknet. 

C7H702X Her. C 61,27 H 

P y r i d i n  - 3 - e s s i g s ii u r e - t l  i it t h $1 a 111 i t i .  

10  g Pgridin-3-essigs~ure-methylestc r wcrclen in ohen ang!rgel)e- 
ner Weise verseift, das angewandte Kaliuinliydro~y~l neut rdisicdrt uiicl 
tias Ganze im Vakuum zur Trockne verthm-pft. I k r  ~ o l l i g  t i  ockeno 
Riickstand wird mit einem aberscliuss  on Dikthplamin navtz , t ,  tler 
i;'hcrschuss nacli erfolgter Neutralisation der Saure in1 Y:ikuurn 
wiedcr abgesogen imd cler Ruckstand w i t  c~ guteni IZithrcvi mit .5 c'm3 
Phosphoroxychloritl vcrsetzt. Man erm-itimt rlaiiri noch 1 1,; SI nnclen 
:mf 160-170O. Danach wird abgekuhlt, iiiit 40 c1n3 10-11. Ratronlaugr 
kalt unter Ather ausgeruhrt und mehrmalh niit lither extrehiwt. Iler 
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:itherextrakt m-ird getroeknet und das Losungsniittel abdestilliert. 
Es hinterbleibt ein 01, das beim Destillieren das Diathylamid der 
Pyridin-3-essigsaure vom Sdp. 12 mm 175O liefert. 

P yr i d in  - 3 - e s s ig  s Bur e - m e t h y l  e s t e r  - c h l  o r rii e t h y l a  t . 
3,3 g Pyriclin-3-essigsiiure-methylester werdcn mi t 4,5 g Methyl- 

jodid am Ruckfluss zur Reaktion gebracht und 1/4 htunde auf dem 
Wasserbade erwarmt ; danach saugt man das uberschussige Methyl- 
jodid im Vakuum ab, der Ruckstand krystallisiert und schmilzt nach 
mehrmaligein Umkrystallisieren aus Alkohol bei !)On. Das Jod- 
methj-lat wird nun mit TV'asser aufgenommen und mit einer neutralen 
Suspension von Silbcrchlorid, aus 3,7 g Silbernitrat friach dargestellt, 
versetzt und 2 Stunden auf der Maschine geschuttelt. Es wird ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und zur Trockne verdampft. Das 
Chlormethylat des Pyridin-essigsaure-methylesters entsteht in quan- 
titativer Rusbeute uiid krystallisiert in der KBlte. 

P i p  e r id in  - 3  - es sigsiiur e -me  t hy le s  t er .  
7,65 g Pyriclin-3-essigsaure-methylest er werden in 20 em3 absolu- 

tem Alkohol gelost, mit 20 em3 EisesBig und 0,5 g l'lstinoxyd als 
Katalysator versstzt und unter massigem Erwarmen i n  der Schuttel- 
Kirne liydriert. Nach Aufnahme von 3 3101 TVassers1,off kommt die 
Hydrierung zuin Stillstand. Nan saugt rom Katalysa tor ab, dampft 
im Takuum zur Trockne und destilliert den verbleibenden Sirup beim 
Sdp. , 2  mm 114O; das Lhstillat. krystallisiert dann sofort und stellt das 
Acetat des Piperidin-3-essigsAi1re-methylesters dar. Das Salz ist also 
in der Dampfphase dissoziiert. Xach dem Umkry3tallisieren aus 
einem ~lethanol-Aceton-Gemisch zeigt es den Smp. 115-11S0. 

Zur Anslysc wird 4 Strinden bei 50° im Hochvakuum getrooknet. 
4,497 mg Subst. gaben 9,09 mg CO, und 3,53 mg H,O 
3,399 mg Subst. gaben 0,202 mis N, (22O, 736 mm) 

C,,H,,O,K Ber. C 55,15 H 8 3 4  X 6,45% 
Gcf. ,, 55,18 ,, 8,78 ,, 6,66y0 

IN - &T e t h y 1 - ]u ip e r i d i n  - 3 - e s s i g s Rur e -me t  h y 1 ester .  
a) 1 , O  g Hexal.~ydropyridin-3-essigs5iure-methylc~ster-acetat in 

1 em3 Wasser, 0,s g 55-proz. Ameisensaure und 0,: cni3 40-proz. 
k'ormalin lasst man 2 Stunden auf dem Wasserbad reagieren und 
verdanipft dann im Vakuum zur Trockne. Das such nach Salzsaure- 
Zusatz nicht krystallisierende 01 mird whhrend 1 Stunde in Blethanol 
unter Einleiten ga,s€ormigcr Salzsaure nachverestert. Danach wird 
zur Trockne verdampft, uiiter Ather mit gesat tigter U atriumhydro- 
genearbonatlosung zerlegt und mehrmals ausgeathert . Der Ather 
hinterlasst nach dem Trocknen und Rbdestillieren 0,62 g Ester, der 
bei 96n/t3 mm destilliert. 
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erdtln niit 1 3101 Di- 
methylsulfat in absolutem Ather in die methj-lsulf om1 rerbir, dun g 
ubergefuhrt. Diese scheidet sich nach gererri Stehen quani i ta tk  
aus und wird nach dem Entfernen des hers niit 250 cni3 \\-assc.r 
aufgenommen und mit 1 g Platinoxyd in tler Schnt telbime h) tlriert. 
Nach der Aufnahme von 3 Mol WasserstoEf kornni t dic Hydrirrung 
zum Stillstand. Nach dem Filtrieren wird irn Vnkiium zur TI ockne 
verdampft, mit konz. Pottaschelosung (lie frcie IZase abgesvhieden 
und in Ather aufgenommen . Der N-N rt h yl-pipcridin-3 -essig hiiure- 
methylester destilliert wie unter a )  bei !)6°/13 i r m .  

Das Pikrat des N-lllethyl-piperidin-3-e~sigsiiure-nieth~-lest~~.l's en t- 
steht bei der Vereinigurig der methylalkoliolischen Lbsung  on l'ikrim 
sailre und der Base und liisst sich aus JMlianol anilirystalli 4ert.n. 
Es schmilzt hei 112-1150. 

Bur Analyse wird 6 Stunden bei 50° in] Hochyakuuni getrocknet. 

b )  15 g Pyridin-3-essigsaure-methylcslrr 

1,708 mg Subst. gaben 0,211 cm'l SL (23O, 73.5 mm) 
C,H,,O,N + C,H,O,N, Ber. N 13.99 C k f .  N 13,78",, 

P y r i d i n  - 3 - es sigs Sure  -rile t 11 ylb  e t ai n. 
Aus 3,l  g Pyridin-3-essigsaure-meth ylester wird rnittels Methyl- 

jodid das Jodmethylat dargestellt und tlicses mit ails 4 g Silbcrnitrat 
dargestelltem Silberoxyd in Wasser 20 Stundcn Img  auf tler 3lasehint. 
geschuttelt. Dann wird filtriert, mit Wasser gew hen und die bereits 
neutral reagierende Losung zur Vorsicht noch 1 Stimde an1 Riitakfluss 
gekocht. Danach wird im Vakuum eingc4;Lmpft, der Ruckstand mii 
Alkohol aufgenommen, filtriert, wieder t1irigedampft untl einige Zeii 
im Wasserbad bei 12  mm evakuiert. D;is Bctain Brystallisiert untl 
kann durch Umkrystallisieren aus Alkoliol untcr Zusatz voii Ather 
gereinigt werden. Lufttrocken schmilzt tler Kiirper zu ischen ,TO untl 
115O. Bei 20-stundigem Trocknen bei 3.5O irn Hoclivakiium 3-erliert 
er Alkohol und Wasser und wird dann zwischen 10.5 untl 130° braun 
und zersetzt sich bei 130-132O. In  diescni Bustantl i s t  (lie Sahstanz 
sehr hygroskopisch. 

4,903 mg Substanz gaben 10,l l  mg CO, urid 2,80 iiip H 2 0  
C,H,O,N + 1, l  H,O Ber. C 56,17 H 6,61"4, 

Gef. ,. 56,23 .. 6,3RO/b 

Setzt man das Hetain nun mit Salzsiiurc uiri, SO erhdt  iiim e i r r  
Hydrochlorid des Betains, welches aus eineni Methanol-~d;tht~- Ge- 
misch krystallisiert, an der Luft jedoclr sehr hygroskopisch i y t .  Es 
zeigt den Smp. 167O unter Zersetzung. 

Bur Analyse wird 4 Stunden bei 40O jrn Hochvakuum getrcrcaknet. 
6,181 mg Subst. gaben 9,64 mg C'02 und 2.76 mg H,O 

mg Subst. gaben 9,64 mg ('0, und 2.54 mg H,O oder 5,15 
unter Berucksichtigung der Gewichtseunahrnc von 53  ji pro 3hniitc waliicnd pir er Em- 
wagezeit von 1 plus 3 Minuten. 

C,HgO,N + HC1 Ber. C 51,17 H 533"; 
Gef. ., 50,73 ., 5,96(', 
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berucksichtigt man jedoch die Hygroskopizitiit fur die Einwagezcit, so verbessert sic11 
der Wert wie folgt: 

Ocf. C 51,02 H 5,51% 

Das Betain gibt ein Pikrat, das aus Methanol umkrystallisiert 

Zur Analyse wird 2 Stunden im Hochvakuum bfhi 500 getrocknet. 
bei 154-156O schmilzt. 

4,318 mg Subst. gaben 7,05 mg CO, und 1,22 mg H,O 
C8Hg02K + C,H,0,K3 Ber. C 44,20 H 3,18:/, 

Gef. ., 44,53 ,, 3,16% 

cc- [ /? - P y r i d y l l -  z imt  s a u r  e. 
10 g Pyridin-3-essigsaure-methylester werden mi t 1,5 g Natrium 

und 3,4 g Benzaldehyd in 30 em3 absolutem Ather rmter lebhaftom 
Sieden wahrend 20 St,unden geruhrt. Dann versetzc man vorsichtig 
mit 65 em3 n. Salzsaure, trennt vom Ather ab und zieht den wassrigen 
Teil noch mehrmals mit Ather aus. Die vereinigtm, getrockneten 
Atherlosungen hinterlassen nach Clem Abdestillieren des Losungs- 
mittels ein 61, das zur Hauptsache &us dem cc-Pyridyl-zimtsaure- 
methylester vom Sdp. 0,2mm 157O hesteht. Der Ester lost sich fast 
nicht in Wasser, geht aber mit 1 Mol Salzsaure glatt in Losung und 
lasst sich somit titrieren. 

Verseift man den Ester wie ublich mit methylalkoholischer Kali- 
lauge wahrend 2 Stunden und neutralisiert anschliessend die ange- 
wandte Menge Alkali mit Salzsaure, so lasst sich ails dem Trocken- 
ruckstand die freie cc-Pyridyl-zimtsaure mittels Alkohol extrahieren. 
Sie zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 233O 
(Zers.). 

Bur Analyse wurde 2 Stunden boi 50°im Hochvakuum getrocknet. 
4,487 mg Subst. gaben 12,24 mg CO, und 1,95 mg H,O 

C14H1102N Ber. C 74,63 H 4$3% 
Gef. ., T4,40 ,, 4,86% 

Die Analysen wurdeii in unserem inikroanalytischen Laboratoi ium von Dr. H .  Gysel 
ausgef uhrt . 

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschaft 
fur Chemische Industrie in Basel, 

Pharmazeutische Abteilung. 


