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523. H. v o n  Pechmann und W. Welsh: Ueber Conden- 
sationsprodukte der Aepfelsaure. Bildung von 

Pyridinderivaten. II. 
[Ilitgethcilt von H. v. Pechniann.] 

[Mitth. den1 cheni. Laboratorium der hkad. der \/Vibienscli. LU Yunchen.] 
(Eingegangen am 35. 0etot)c.r ); mitgetheilt in tier Sitzimg von Hrn. A. Pinner.) 

Die Natur del  chemischen Processe, welche sich bei der Assirni- 
latiori des Stickstoffs im Organismus der Pflanze abspielen, ist noch 
giinzlich iinaafgeklart. Freilich kann kein Zweifel daruber herrschen, 
dass der Stickstoff in die Pflanzr in Form von Ammoniak imd Sal- 
peterssure eintritt, jedoch fehlen iiber Art und Weise, woriach die 
letztere am Arifbau der stickstoffhaltigen PflanzenstoEe , namrntlich 
der Alkaloi'de urid Eiweisssubstanzen theilnehmcw , fast alle Anhalts- 
punk te. 

Das Studium der Alkaloi'de hat, wie ztierst 1011 I iGnigs ' )  betorit 
wiirde, dazn gefuhrt, diesrlben als Derivate des Pyridins aufzufassen. 
Wenn anch die kunstliche Darstellung eines Alkaloides noch nicht 
gelurigen ist, so kenrien wir doch schon zahlreiche Methoden, welche 
aiif dem Wege der Synthese zu Verbindungen fiihren, die ebenfalls 
als Pyridinabkiimmlinge gelten musseri und iri den mannichfachsten 
Beziehungen zii den natiirlichen Alkaloiden stehen. Unter der Vor- 
aussetzung, dass die Bildung der Pyridinverbindungen in der Pflanze 
ebenfalls aiif synthetischem Wege erfolge, kanri man sich die Aufgabe 
strllen, die Natur derjenigen Reaktionen zu erforschen, welche bei dem 
natiirlichen Aufbitu dieser Siihstanzeu stattfinden. 

hlacht man die hnnahme,  der zur Entstehung der Alkaloide er- 
forderliche Stickstoff werde d a m  in Form von Ammoniak und Amido- 
verbindungen geliefert, so werden auch stickstofffreie, organische 
Korper bei der Bildung derselben mitwirken mussen. D e r  Verlauf 
solcher Processe kann aber erst dann aufgekliirt werden, wenn wir 
Substanzen kennen, welche bei gewijhnlichrn Druck- und Temperatur- 
verhaltnissen sich mit den genannten Stickstoffverbindungen zu Pyri- 
dinabkiimmlingen vereinigen. Solche Substanzen sind, wie auch 
V. Meyer und E. S c h u l z e 2 )  bei einer ahnlichen Betrachtung hervor- 
gehoben haben, bis jetzt unbekannt geblieben. Dagegen liegt in der 
C u m a l i n s a u r e ,  CgH302.  C02H. nun ein Kiirper vor, welcher in  
Form seiner Aether den oben gestellten Bedingungen entspricht. 

Vor einiger Zeit hat  der Eine von uns nachgewiesen3), dass die 
A e  p f e l s i i u r e  unter d r r  Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure 

") Siche Seite 13SO. 
'j Studien uber die Alk~loide, 1SSO. 
2, Diese Berichtc, XVII, 1.554. 

Diesc Berichte XVII, 936. 
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in Arneisenslure und den Halbaldehyd der Malonsaure gespaltrn wird, 
welcher irn status nascendi sich weiter zu C u r n a l i n s a u r e  conden- 
sirt, indern je 2 Molekiile unter Verlust von 2 Molekiilen Wasser zu- 
sarnrnentreten irn Sinne folgender Gleichungen : 

C H(O H )  C OzH C H O  
! = CH202 + 
CH2 - - C 0 2  

C H  0 
CHz---COgH 

2 :  == 2 H 2 O  + CsH302- -CO2H. 
CH2--  C O z H  

Die Curnalinsaure nirnmt unter der Einwirkuiig von wiisserigem 
Arnrnoniak oder kohlensaurern Ammoniak bei gewiihnlicher Tempera- 
t u r  fast rnornentan die Elernente des Arnrnoniaks auf und geht unter 
Austritt von Wasser in eine O x y n i c o t i n s a u r e  iiber nach der 
Glrichung : 

.C Oa H CgH:<Oz---COnH + NH3 = H20 + CjH:<N<.OH . 
Prirniire Amine, sowie Arnidoslaren Lussern gegen die Curnalin- 

saure ein ahnliches Verhalten , indern sie sich damit ZU Oxypyridin- 
carbonsiiure vereinigen, welche, wie spiiter gezeigt werden soll, irn 
Phenolhydroxyl substituirt sind. 

Die auf dern eben geschilderten Wege leicht ausfiihrbare Um- 
wandlung der Aepfelsaure in AbkGmmlinge der Nicotinsaure, welche 
bekanntlich in nahen Beziehungen zu zahlreichen Alkaloi’den steht, 
gewinnt ein erhiihtes Interesse durch die Wahrscheinlichkeit, dass irn 
Organismus der Pflanze ahnliche Vorgange stattfinden. 

In gewissen Papaveraceen ist das Vorkornrnen zweier coniplicirter 
Sauren, der C h e l i d o n s a u r e  und der M e k o n s a u r e  nachgewiesen 
worden. Obwohl die Fragr nach der Constitution dieser Verbindun- 
gen noch nicht gelGst ist, wurden i n  neuerer Zeit doch wesentliche 
Aufschlusse iiber die Natur  derselben gewonnen. Die Chelidonsaure 
wurde von P r o b s t  in Chelidoniurn majus aufgefunden, ihre nahere 
Untersuchung verdankt man hauptsachlich den Arbeiten von L e r c  h I), 

L i e t z e n n i a y e r 2 )  und L i e b e n  und Hai t inger3) .  Die Mekonsaure, 
die in den unreifen Sarnenkapseln des Mohnes vorkommt, wurde von 
S e r t i i r n e r  entdeckt, und es ist vnr Allern das Verdienst Ost’s4), 
rinsere Kenntnisse iiber diese Saure und ihre Derivate bereichert zu 
haben. 

l) Ann. Chom. 57, 273. 
a) [nauguraldiss. Erlangen 1878. 
3, Wiener Monatshefte 5, 335. 

Wiener Monatshefte 5, 367. 

Joum. f. pract. Chern. 19, 177; 27, 257; 29, 57. 
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Bei einem Vergleiche der eben genannten Pflanzensauren mit der 
Cumalinsaure zeigt es sich, dass diese Verbindungen Andogieen be- 
sitzen, welche theils in ihrer Zusammensetzung, theils in ihren Eigen- 
schaften deutlich hervortreten. 

Wie die Chelidonstiure iind die Sluren der Mekonsauregruppe 
lasst sich auch die Comnlinstiure als Derivat eines Atomcomplexes 
von der empirischen Zusammensetzung Cj  Hq 0 2 ,  welcher indessen nicht 
in allen Fgllen gleich constituirt zii sein schrint, betrachten, wie aus 
folgender Uebersicht hervorgeht : 

CsH202 a (CO2H)a C5H02<:0H C5H302 .  CO2H 
Chelidonsiure Mckonbaure Cumalinsaure 

Kumensanre 
- C5 HB 0 2  --- C 0 2  H - 

KomansBure 
11. s. w. 

Gegen Basen zeigen Chelidon- und Mekonsaure bekanntlich das 
charakteristische Verhalten, zwei Reihen von Salzen bilden zu kijnnen, 
von welchen die S a k e  der eineri Reihe farblos, jene der anderen gelb 
gefarbt sind; diese Fahigkeit besitzt auch die Cumalinsaure. 

Beim Kochen mit Alkalien oder alkalischen Erden er1,eiden die 
Chelidonsaure und die von den Verbiudungen der Mekonsauregruppe 
in dieser E-Iinsicht genauer untersuchte Komansaure eine Spaltung, 
bei welcher das Auftreten von Aceton nachgewiesen worden ist. 
Die Cumalinsaure zerfiillt unter denselben Bedingungen unter Bildung 
eines aldehydartigen Korpers, der wahrscheinlich identisch mit Cro- 
tonaldehyd ist. 

Endlich zeigen die genannten Sauren in ihrem eigenthiimlichen 
Verhalten gegen Ammoniak die griisste Aehnlichkeit, indem sie durch 
dieees Reagens in Oxypyridincarbonsauren iibergefuhrt werden; so ver- 
einigt sich z. B. die Chelidonsaure mit Ammoniak zu Oxypyridincar- 
bonsaure im Sinne der Gleichung: 

(C 0 2  HI2 CgH202(CO:,H)z + NH3 = H20 + C,HaN<::OH 

eine Reaktion, welche der Umwandlung der Cumalinsaure in Oxy- 
pyridinmonocarhonsaure vollkommen entspricht : 

CO2H CjH302(COaH) + NH3 = H20 + CgH3Nc.:OH , 
wobei indessen hervorzuheben ist, dass die Cumalinsaure schon bei 
gewohnlicher Temperatur , die ubrigen Sauren dagegen erst in der 
Hitze oder unter Druck reagiren. 
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Bedenkt man nun, dass in den Chelidon- und Mekonsaure fiihren- 
den Pflanzen diese Verbindungen stets in Begleitung von Aepfelsaure, 
Citronensaure und ahnlichen einfachen Pflanzensauren einerseits, von 
Alkaloyden andgrerseits vorkommen; bedenkt man ferner die zahl- 
reichen , eben hervorgehobenen Analogien von Chelidon- und Mekon- 
siiiure mit der Cumalinshure, sowie endlich die Leichtigkeit, womit die 
letztere einerseits aus Aepfelsaure entsteht , andererseits in Pyridin- 
derivate iibergeht - so wird es wahrscheinlich, dass die angefuhrten, 
in denselben Pflanzensaften vorkommenden Substanzen in einer ahn- 
lichen genetischen Beziehung zu einander stehen, wie Aepfelsaure, 
Cumalinsaure und die daraus darstellbaren Pyridinverbindungen. I n  
diesem Sinne kiinnen die geschilderten und ahnliche Reaktionen auch 
als experimentelles Material dienen zur Aufklarung des natiirlichen 
Bildungsprocesses der Alkaloi'de. 

Die Untersuchung der durch Einwirkung von Ammoniak und 
Amidoverbindungeii auf Curnalinsaure entstehenden Produkte hat SO- 

wohl zur Aufklarung ihrer Constitution als zu einem Einblick in den 
Mechanismus ihrer Bildungsweise gefiihrt. Indessen ist, wie schon 
hervorgehoben wurde , die Cumalinsaure selbst wegen ihrer leichten 
Zersetzlichkeit zur Ausfuhrung dieser Reaktionen wenig geeignet, die- 
selben verlaufen aber bei Anwendung ihres in der fruheren Mittheilung 
schon beschriebenen Methylathers in der geschilderten Weise und 
nahezn quantitativ. 

Ammoniak und Cumalinsiiure in Form eines ihrer Aether ver- 
einigen sich im Sinne der schon oben angefuhrten Gleichungen zu 
einer Oxypyridincarbonsaure, von welcher bewiesen werden wird, dass 
ihr die Constitutionsformel 

/, 

C 0 2  H; \, 
'\ :OH 
s 

zukommt. Sie ist demnaeh ais l-4-Oxypyridincarbonsaure oder 1-4- 
O x p n i c o t i i i s i i u r e  zu bezeichnen. Unterwirft man die Cumalinsaure 
der Einwirkuiig primairer Basen, so entstehen die sauren Aether jener 
SRure, wahrend secundare Basen nicht in diesem Sinne reagiren. 

Von den bekannten Oxypyridinmonocarbonsauren ist diejenige, 
welche K i i n i g s  und G e i g y  I) aus Oxychinolinsaure durch Kohlen- 
saureabspaltung dargestellt haben, mit der 1 -4-Oxynicotinsaure iden- 
tisch. K i i n i g s  und K i i r n e r  2, haben nachgewiesen, dass beim 

I) Diese Berichte XVII, 589. 
2, Diesc Rerichte XVI, 2152. 
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Schmelzen der Cinchoninsaure mit Kali eiii Hydroxyl in die Py- 
I-Stellung , d. 11. an das den] Stickstoff benachbarte Kohlenstoffatom 
des Pyridinringes tritt ,  und K i i n i g s  und G e i g y  haberi daraus den 
Schlusa gezogen, dass in der nach einer ganz analogen Reaktion aus 
Chinoliiis6iire entstehenden Oxychinolins&ure und damit auch in der 
sich d a w n  ableitenden Oxypyridinmonocarbons6ure die Hydroxylgruppe 
ebenfalls die 1-Stellung annimmt. 

Diese Auffassiing ist durch iinsere ITntersuchung bestiitigt worden. 
Nach F r i e d l i i n d e r  rind O s t e r m a i e r  ') besitzt das Cliloratom 

des Py-  I-Chlorchinolins. welches durch Eiriwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Carbostyril entsteht, eine fiir die I-Stellung charakte- 
ristische Reaktionsfiihigkeit, indeni es sich mit Leichtigkeit gegen HO, 
H, CnHsO U. s. w. austauschen Igsst. Da nun die Oxypyridincarbon- 
saure in eine Chlorpyridincarbonsiiure verwandelt werden kann, deren 
Chloratoni durch dieselbe Bewegliehkeit wie im Py  - 1 - Chlorchinolin 
ausgezeichnrt ist, so muss dernselben in der gcthlorteri Siiure iind 
damit auch dem Hydroxyl in der Oxypyridincar~)or~s~~nre ebenfalls die 
I-Stellung zukommen. 

Nachdeni endlich die durch Elimination des Chlors ails Chlor- 
pyridincarbonsgure entstehende Pyridincarbonslure sicli als identisch 
mit N i c o t i n  s g u r e ,  fiir welche jetzt die 2-Stellung des Carboxyls 
sicher ist , erwiesen hat, bleibt fur die Oxynicotinsiirire n u r  noch die 
Wahl zwisrheii den beiden Formeln 

, \  I \  

COsFI: ', ' ,CO? I3 
I d  

' 
' :OH '\ lOFI ' 

\ ,  

N 
-, 
N 

con welchen die crstere sich dadarch als die richtige erweist, dms 
sir allein die Entstehang der genannten Ski re  BIIR Oxychinnlirisiiure 

/ \  

COnH. \, 
C O L T I ~  ' O H  

k 
zul&sst. 

malinsaure iri  1 -4-Oxynicotinsaure? 

Constitution der Ciimalinslure aufgestellten Forme1 

In welcher Weise Lcrlluft nun endlich die L'mwandlung der Cu- 

Obwohl die Richtigkeit der in einer frulieren Mittheilung fiir die 

C@f H 

c -  :CH--O 
! 

C H =  cCH---CO 

Diese Berichte XV, 332. 
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noch nicht experimentell bewiesen worden ist, steht der vorlaufigen 
Annahme derselben doch nichts im Wege, weil sie mit keiner der bis 
jetzt iiber diese Salire gemachten Erfahrungen in Widerspruch steht. 
Die Entstehung einer solchen Verbindung aus dem Halbaldehyd der 

, C H O  

‘C 02 H 
Malonsiiure C Hz: kann in der Art gedacht werden, dass der 

Aldehyd unter abwechselnder Anlagerung und Abspaltung von Wasser 
:CHOH 

,C02H 
euerst in einen KBrper von der Zusammensetzung CH: iiber- 

geht, von welchem hierauf je zwei Molekiile sich in folgender Weise 
condensiren: 

COaH COzH 
I 

H C =  L C H I O H  H I 0  = 2H20  + C--=CH- - 0  
- _ _ _ _  I 

HOiCH==CH-- - -CO CH= = C H -  - C O  

Die Bildung der Oxynicotinsiinre aus Cumalinsaure erfolgt in zwei 

In der 1. Phase addiren sich die Elemente des Amnioiiiaks an 
die Cumalinsaure, wodurch dieselbe unter Sprengung des Lactoiiringes 
in eine Aniidosaure, die C u m a l a m i n s a u r e ,  ubergefiihrt wird nach 
der Gleichung: 

Phasen. 

COzH COzH 
I I 

C=--:CH- -0 -t- NH3 = b = _ = C H -  - N H 2  . 
I 

CH=.=CH- -ko CH. = C H - - C 0 2 H  

Ogleich diese Verbindung wegen ihrer Unbestiindigkeit nicht iso- 
lirt werden konnte, so darf uber ihr Auftreten doch kein Zweifel 
herrschen, nachdem es gelungen ist, die C u m a l a n i l i d s a u r e  oder 
eigentlich deren sauren Methylather, ein ganz analoges bei der An- 
wendung von Anilin entstehendes Zwischenprodukt von der Zusammen- 
setzung: 

COaCH3 

C=:=CH.NHCsH:,,  

C H = : = C H .  COzH 

! 

! 

darzustellen und zu analysiren. 
Berichte d. D. ehem. Geucllschsft. Jahrg. XVII. I56 
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In  der 2. Phase der Reaktion liefert die Cumalaminsiiure unter 
Wasseraustritt ihr Lactim, die Oxynicotinsaure: 

CO2H CO2 H 

& = - - = C H . N H ~  = w 2 0  + C = - _ C H . N  

C H :  = C H .  C 0 2 H  CH= = C H .  C(OH) 

Bei der Einwirkrmg p r i m a r  e r  B as e n auf Cumalinsgure sollte 
inan annehmen, dass die z. B. mit Metliylamin in der ersten Reak- 
tionsphase entsteheride C urn a. 1 m e t h an1 i n s Bure durch Austritt von 
Wasser nach dem Vorbild des Pseudoisatins in ihr Lactam iibergeht 
nach der Gleichung : 

CO2 H C OzH 
I 

c -  - -  C H - - - N H C H ~  = H ~ O  + C = - = C H -  - N C H ~ .  

CH = = C H --- C 0 2  €3 CH= =CH-.-CO 

Das bei dieser Reaktion entstehende Produkt hat  sicli aber als 
identisch mit dem durch Methylirung drr Oxynicotinsaure entstehenden 
Sauren Methylather dieser Saure 

COaH 

C =  =C€T- - N  
I 

,I 

6~ = c H - - C(O C H ~ )  

erwiesen, eine Thatsache, zu deren Erkl l rung man zu der Aiinahme 
einer Wandernng der Methylgruppe vom Stickstoff zum Sauerstoff der 
henachbarten Ketongruppe genijthigt ist. Ein weiteres Interesse ge- 
winnt diese Umlagrrung in Polge der ganz analogen Beobachtungen, 
welche L i e b e n  und H a i t i i i g e r  ') bei der Chelidonvaure, resp. den 
sich davon ableitenden Pyridinderivaten gemacht haben, so dass sich 
die zwisclien Chelidon- und CumalinsLnre zu ziehende Parallele auch 
auf diese Erscheinungen ausdehnen lasst. 

Die Hildung dieser Saure und ihrer Aether findet immer statt, 
wenn Amrnoniak oder kohlerisaures Ammoniak in wassenger Liisung 
mit CumaIinsLure oder deren Aether in Beriihrung kommen. Wgihrend 
aber bei Anwendung der freien Cumalinsaure wegen ihrer leichten 
Zersetzlichkeit in alkalischer LBsung nur Spuren eines stickstoff- 

1) Diese Reridite XVTI, 1507. 



haltigen Kiirpers entstehen, erzielt man mittelst der Curnalinslureather 
eine reichliche Ausbeute. Lasst man z. B. den Methylather auf ver- 
dunntes Ammoniak einwirken und entfernt hierauf den Ueberschuss 
des letzteren durch Wegkochen oder Stehenlassen bei gewohnlicher 
Temperatur, so erhalt man farblose Nadeln, in welchen der Methyl- 
ather der Oxynicotinslnre vorliegt. Dieser Vorgang wird durch die- 
selben Gleichungen ausgedriickt, die oben fur die Bildung der Sainre 
selbst aufgestellt worden. 

Handelt eh sich urn die Darstellung der Oxynicotinsaure, so ver- 
fahrt man am besten in folgender Weise: 1 Theil feinzerriebener Cu- 
malinsauremethyllther wird allmghlich in kalt gehaltenes, 15proc. 
Ammoniak eingetragen und nach erfolgter Losung mit 6 Theilen Natron- 
lnuge (1 : 5) ungefahr 5 Minuten larig gekocht. Durch Zusatz von 
concentrirter Salzsaure zu der erkalteten Fllssigkeit scheidet sich die 
Oxynicotinslure in Form eines schweren , farblosen Krystallpulvers 
ab, welches zur Reinigung aus 50 proc. Essigslure umkrystallisirt wird. 
Fur die Analyse nochmals aus kochendem Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle umkrystallisirt, bildet die Verbindung farblose Nadeln. 

Bcr. fur. Cr;HjNOz Gefunden 
C 51.8 51.5 pCt. 
H 3.6 3.9 )) 

N 10.1 9.5 D 

Die SBure schmilzt bei 303O unter Hraunung und Gasentwicklung, 
sublimirt aber bei vorsiehtigem Erhitzen unzersetzt. Sie ist selbst in  
kochendem Wasser schwer lbslich, fast unloslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform rind Renzol , wlhrend sie leichter von sauren Liisungs- 
mittelri aufgeiiommen wird. Sie besitzt keine basischen Eigenschaften 
und liisst sich aus conrentrirter Salzsiiure unrerfindert umkrystallisiren. 
lh re  wiisserige Liisiing giebt mit Metallsalzen in der Kalte keine 
Niederschlage, mit essigsaurem Kupfer scheidet sich beim Kochen ein 
blassgrunes Kupfersalz ab. Die Alkalisalze krystallisiren gut, das 
Bleisalz bildet weisse, krystallwasserhaltige Nadeln. Eisenchlorid giebt 
keine charakteristische Reaktion. 

Reim Erhitzeii mit Zinkstaub entsteht reichlich Pyridin. Bei einer 
iiber ihren Schmelzpunkt liegendeii Temperatur wird die Saure in 
Kohlensiiurt. und 1- Oxypyridin gespalten, was auch durch Einwirkung 
\on Salzsaure bei 200 O oder Destillation des Silbersalzes bewirkt 
werden kanri. Das Oxypyridin giebt mit Eisenchlorid eine gelbrothe 
Farbung, mit Hromwasser ein in Nadeln krystallisirendes Bromderivat, 
das bei 206" schmilzt 

Alle diese Thatsachen bestatigen die Identitat der 1-4- Oxynicotin- 
s lure  mit der Oxypyridincarbonsaure von K o n i  g s und G e i  g y. 

l56*  
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c 1  (1) C h l  o r n i co t i l ist  u r  e ,  C5 HS N <::COa 
(4) 

Wenn die Oxpicot inslure  mit Phosphoroxychlorid benetzt und 
iiritcr Erwarnien auf 120  - 1300 allmiihlig mit 3 Molekulen Chlor- 
phosphor zusarnmengebracht wird, so geht sie unter lebhafter Realition 
in Liisung. Triigt man hierauf das Reaktionsprodukt in nicht zu wenig 
Eiswasser ein, so scheidet sich die gechlorte SIure als volumiiiiise 
Krystallmasse ab, welche dnrch Unikrystallisireii aus lieissein Wasqer 
gereinigt wird. Die Ausbeute ist theoretisch. 

Her. fiir C,jHANC102 Gefundeii 
c 45.7 46 1 pCt. 
H 2.6 2.3 )) 

N 8.8 8.7 
C1 22.5 22.1 )) 

Die Saure sublimirt bei vorsichtigrm Erhitzeii nnd schntilzt bei 
1990 unter Zersetzung. Sie ist in Wasser vie1 leichter liislich als die 
Oxysaure und krystallisirt daraus in glanzenden Rlattchen; sie ist 
ferner leicht liislich in Aether, Alkohol, Eisessig, schwer in Chloroform 
und Benzol. Von eoncentrirter Salzsaure wird sie leicht aufgenonimen, 
durch Verdiinnen rnit Wasser aber wirder uncrrandert abgeschieden. 
Die wbsserige Liisung giebt mit Kupferacetat, besonders in der Hitze, 
einen blassgruiien Niederschlag. Durch Kochen rnit alkoholischem 
Kali, sowie durch Reduktionsmittel entstehen chlorfreie Substanzen. 

N i c o t i n s d u r e ,  CLHqN- - C O 2 H  (4). 

Zur Uniwandlnng der Chlornicotinsaure in Nicotinsaare bedient 
man sich am besten der Einwirkung von Zirin und Salzsdure. Man 
erwiirmt so lange auf dem Wasserbad, bis eine Probe auf Zusatz von 
Wasser klar bleibt, was bei Anwendung vo11 5 g nach 15-20 Minuten 
der Fal l  ist. Hierauf verjagt man die iiherschiissige Salzsaure, nimnit 
den Riickstand in Wasser auf, entfernt das  Zinn mit Schwefelwasser- 
stoE und kocht, nachdem man mit Soda schwach alkalisch gemacht 
hat. mit essigsaurem Ihpfer .  Man erhalt so nicotinsaures Kupfer als 
blaugriinlichen Niederschlag. der nach dem Auswaschen in Wasser 
suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird. Aus den1 
Filtrat krystallisiren nach dem Eindampfen feine Nadelchen, welch? 
bei 229O schmelzen und sich in allen Reaktionen als ideritisch mit 
Nicotinsaure erweisen. 

C 0 2  C H:j 

\NHC6H3 
C u m a l a n i l i d s l u r e  - m o n o r n e t h j - l h t h e r ,  Cq H3: C O 2 H  . 

Diese wohlcharakterisirte Substanz kann als Typus d r r  Verbin- 
dungen gelten, welche durch Anlagerung roil primiiren Basen an die 



2393 

Aether der Cumalirislure entstehen. Ihre Bildung erfolgt nach der 

0 
Die Baxen der Fettreihe, wie Methylamin, Aethylamin, Glycocoll 

fiihren auf diesern Wege zu farblosen, die Amidokiirper der aroma- 
tischen Reihe dagegen, z. B. Anilin, Toluidin, Phenylhydrazin, Arnido- 
benzoPsaure. Amidochinolib zu gelb gefarbten Additionsprodukten 

Zor Darstellung der neuen Verbindung kann man Cumalinsiiiire- 
methylather in alkoholischer oder verdiinnter , essigsaurrr Lii3ung 
mit Anilin zusammenbringen. Bei richtig gewahlter Concentration 
erstarrt nach einigen Augenblicken die ganze Fllssigkeit unter be- 
deutender WBrmrentwicklung zu einem Brei gelber Krystalle . welche 
durch einrnaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol analysenrein 
in Form citronengelber Nadeln erhalten werden. 

Uer. I'iu C13H13NO4 Gefanden 
c 63.16 65.1 62.9 pCt. 
H 5.3  5.6 5.8 
N 5.7 5.75 5.8 )) 

Die Substanz schrnilzt bei 140" uuter lebhaften Anfschaumen. Sie 
ist leicht liislich in heissem Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer 
loslich in Aether , unlijslich in Wasser. Sie zeigt die Eigenschaften 
einer Saure und liist sich in kalten, kohlensauren Alkalien mit gelber 
Farbe auf, Sauren falleu sie unverandert wieder aus; basische Eigen- 
schaften besitzt sie nicht. 

Charakteristisch fur diese Verbindung ist die Leichtigkeit, rnit 
der sie sich verandert. Reim Kochen mit Alkohol geht sie in  eirien 
farblosen, prlchtig lrrystallisirenden Kiirper uber. der in Alkalien un- 
liislich ist. Ebenso erleidet sie durch die Einwirkung von Wasser, 
Sauren oder Alkalieti Zersetzung ; beim Erwarmen rnit eoncentrirtem 
Ammoniak , kohlensatirem oder essigsaurem Natron triibt sich die 
anfangs klare LBsung pliitzlich unter Abscheidung farbloser Oeltropfen. 
Von diesen Veranderungen ist bis jetzt nur die durch die Einwirkung 
von Natronlauge herrorgerufene Bildung des sauren Phenylathers der 
Oxynicotinsaure studirt worden. 

Diese Slure  entsteht aus dem eben beschriebenen Amidoather, 
wenn man denselben mit m&ssig concentrirter Natronlauge kocht , bis 
nach wenigen Minuten eine Probe auf Zusatz von SIure eine weisse 
Fallnng giebt. Drr auf gleichzeitiger Wasserabspaltung , Wanderung 
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des Phenyls vom Stickstoff an  den Sauerstoft' und Verseifung der 
Aethergriippe beruhende Vorgang erfolgt im Sinne der Gleichuiig: 

Dass der Slure in der That  diese Constitution 

+ C H I O .  

ziikommt, folgt - 
sus der aiialogeri, bereits geschilderteii Bildungsweise der hlethoxy- 
nicotinsaure. 

Die nach volleiideter Umsetziiiig aus  der alkalischen Liisung 
durch Salzsaure abgeschiederie Verbindung bildet nach dem Umkry- 
stallisiren aus kochendern Wasser gllnzende, weisse Nadeln , die bei 
375--250fl schmelzen. 

Bet. f u t  C12119N03 Gefunden 
c 67.0 67.0 pCt. 
H 4 2  4.(j B 

N 6.5 6.4 )' 

ZZei \. orsichtigem Erhitzen sublimirt die Substanz in Form cha- 
rakteristischer, volominiiser Nadeln ~ die wie Haumwolle aussehen. 
Loslich in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig, fast unliislich in 
Aether, Chloroform, Benzol; ails ihrer Liisung in conceritrirter Salz- 
saure wird sie durch Wasser unverandert wieder ausgefhllt. Kocht 
man die wassere Liisung mit Kupferacetat, so bildet sich ein schwer- 
loslicher Niederschlag. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaiire 
auf ZOOo eritsteht iinter Kolilensiiureabspaltung eiri aus he ther  sehiin 
krystallisirender , in Alkaliell unliislicher Kiirper , in welcherri dcr 
Phenyliither des 1-Oxypyridins, eine Verbindung, die demnach ebenso 
bestandig wie der Phenylhther (C, H s ) ~ ( )  ware. vorzuliegen scheiiit. 

Diese Substariz kann, wie schon erwlhnt ,  sowohl durch Methy- 
lirung der Oxynicotinshre als durch Condensation  on Methylamin 
mit Curnalinshure gewonnen werden. 

Zur Darstellung aus der Oxysaure wiirden 3 g derselben niit 
zwei Molekiilen Kalihydrat zur Trockene eingedampft und die fein- 
geriebene Salzmasse mit Metliylalkohol und Jodmethyl drei Stunden 
auf 100- 1 10° erhitzt. Nach dem Oeffhen des Rohres wurde Holz- 
geist uiid uberschussiges Jodid weggekocht , scliwach angeeiiuert und 
zweimal aus kochendem Wasser umkrystallisirt. 
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Zur synthetischen Gewinnung der Verbindung wurde Cumalinsiiure- 
methylgther unter Abkuhlung in 4 Th. 15 procentige Methylaminlijsurig 
eingetragen und dann sogleich bis zur ganzlichen Verseifung mit 5 Th. 
Natronlauge (1 : 5 )  gekocht. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig 
angesauert und zweimal aus Wasser umkrystallisirt. Der hier statt- 
findende Vorgang entspricht ganz und gar der Bildung der Phenoxy- 
nicotinsaure ; der als fassbares Zwischenprodukt auftretende Cunial- 
methaminsiiuremonomethylather scheidet sich bei sehr vorsichtigem 
Verdunsten der durch Eintrageii des Cumalinsaureathers in Methyl- 
amin erhaltenen Liisung in Form farbloser , leicht liislicher Krystall- 
nadeln ab. 

Nach beiden Methoden erhBlt man die Methoxynicotinsaure in 
sehr charakteristischen, flachen, atlasglanzenden Nadeln, die ein Molekul 
Krystallwasser enthalten. Sie verlieren dasselbe sowohl im Vacuum 
als bei 1000 und werden dabei undurchsichtig. 

Ber. fur C? H.i NO3 + KsO Gefunden 
Ha0  10.5 10.5 pCt. 

Die entwiisserte Substanz gab folgende Zahlen, von denen sich 
die unter I. auf aus Oxyslure, die unter 11. auf synthetisch darge- 
stelltes Material beziehen: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CT H.i NO3 

c 54.9 54.8 55.3 pet. 
H 4.6 4.5 4.6 1) 

N 9.1 9.6 - 

Schmelzpunkt 2.17-238O. Die Saure ist in kaltem Wasser fast 
unliislich, \*on kochendem wird sie so reichlich aufgenommen, dass 
eine heiss gesiittigte Liisung nacli dem Erkalten in der Regel zu eineni 
dicken Krystallbrei erstarrt. Ferner ist sie loslich in Alkohol, Aether, 
Eisessig, urilijslich in Chloroform und Benzol. Basische Eigenschaften 
besitzt sie kaum. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auf andere Fettsauren 
ausgedehnt. 




