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523, H. von Pechmann und W. Welsh: Ueber Conden-
sationsprodukte der Aepfelsiure. Bildung von
Pyridinderivaten. II.

[Mitgetheilt von H. v. Pechmann.]
[Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 25. October *) ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Natur der chemischen Processe, welche sich bel der Assimi-
lation des Stickstoffs im Organismus der Pflanze abspielen, ist noch
ginzlich unaufgekldrt. Freilich kann kein Zweifel dariiber herrschen,
dass der Stickstoff in die Pflanze in Form von Ammoniak und Sal-
petersdure eintritt, jedoch fehlen iiber Art und Weise, wonach die
letztere am Aufbau der stickstoffhaltigen Pflanzenstoffe, namentlich
der Alkaloide und Eiweisssubstanzen theilnehmen, fast alle Anhalts-
punkte.

Das Studium der Alkaloide hat, wie zuerst von Konigs?!) betout
wurde, dazu gefiihrt, dieselben als Derivate des Pyridins aufzufassen.
Wenn auch die kiinstliche Darstellung eines Alkaloides noch nicht
gelungen ist, so kennen wir doch schon zahlreiche Methoden, welche
auf dem Wege der Synthese zu Verbindungen fiithren, die ebenfalls
als Pyridinabkdmmlinge gelten miissen und in den mannichfachsten
Beziehungen zn den natiirlichen Alkaloiden stehen. Unter der Vor-
aussetzung, dass die Bildung der Pyridinverbindungen in der Pflanze
ebenfalls auf synthetischem Wege erfolge, kann man sich die Aufgabe
stellen, die Natar derjenigen Reaktionen zu erforschen, welche bei dem
natiirlichen Aufbau dieser Substanzen stattfinden.

Macht man die Annahme, der zur Entstehung der Alkaloide er-
forderliche Stickstoft werde dazu in Form von Ammoniak und Amido-
verbindungen geliefert, so werden auch stickstofffreie, organische
Koérper bei der Bildung derselben mitwirken miissen. Der Verlauf
solcher Processe kann aber crst dann aufgeklirt werden, wenn wir
Substanzen kennen, welche bei gewdhnlichen Druck- und Temperatur-
verhiltnissen sich mit den genannten Stickstoffverbindungen zu Pyri-
dinabkémmlingen vereinigen. Solche Substanzen sind, wie auch
V. Meyer und E. Schulze?) bei einer dhnlichen Betrachtung hervor-
gehoben haben, bis jetzt unbekannt geblieben. Dagegen liegt in der
Cumalinsdure, C;H3O02.CO:H, nun ein Koérper vor, welcher in
Form seiner Aether den oben gestellten Bedingungen entspricht.

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns nachgewiesen?), dass die
Aepfelsidure unter der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure

*) Siche Seite 2330,

1y Studien tber die Alkaloide, 1$80.
) Diese Berichte XVII, 1554.

%) Diese Berichte XVII, 936.
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in Ameisensiure und den Halbaldehyd der Malonsiure gespalten wird,
welcher i status nascendi sich weiter zu Cumalinsiure conden-
sirt, indem je 2 Molekiile unter Verlust von 2 Molekiilen Wasser zu-
sammentreten im Sinne folgender Gleichungen:

CH(OH)CO.H CHO
E = CH: 02 + :
CHy—COq CH:---CO:H

CHO
2 = 2H0 + C;H;02--COzH.
CH:---CO:H

Die Cumalinsiure nimmt unter der Einwirkung von wisserigem
Ammoniak oder kohlensaurem Ammoniak bei gewdhnlicher Tempera-
tur fast momentan die Elemente des Ammoniaks auf und geht unter
Austritt von Wasser in eine Oxynicotinsiure {iber nach der
Gleichung:

C;H209---CO:H + NH; = H:0 + C,ﬁHgN('CO?H.

“OH

Primire Amine, sowie Amidosiuren #Hussern gegen die Cumalin-
sdure ein Zhnliches Verhalten, indem sie sich damit zu Oxypyridin-
carbonsiiure vereinigen, welche, wie spiter gezeigt werden soll, im
Phenolhydroxyl substituirt sind.

Die auf dem eben geschilderten Wege leicht ausfihrbare Um-
wandlung der Aepfelsiure in Abkdmmlinge der Nicotinsiure, welche
bekanntlich in nahen Beziehungen zu zahlreichen Alkaloiden steht,
gewinnt ein erhdhtes Interesse durch die Wahrscheinlichkeit, dass im
Organismus der Pflanze dhnliche Vorginge stattfinden.

In gewissen Papaveraceen ist das Vorkommen zweier complicirter
Sduren, der Chelidonsdure und der Mekonsiure nachgewiesen
worden. Qbwohl die Frage nach der Constitution dieser Verbindun-
gen noch uicht geldst ist, wurden in neuerer Zeit doch wesentliche
Aufschliisse iiber die Natur derselben gewonnen. - Die Chelidonsiure
wurde von Probst in Chelidonium majus aufgefunden, ihre nihere
Untersuchung verdankt man hauptsiéchlich den Arbeiten von Lerch?),
Lietzenmayer?) und Lieben und Haitinger?). Die Mekonssure,
die in den unreifen Samenkapseln des Mohnes vorkommt, wurde von
Sertiirner entdeckt, und es ist vor Allem das Verdienst Ost’s4),
unsere Kenntnisse iiber diese Sidure und ihre Derivate bereichert zu
haben.

Y Ann. Chem. 57, 273. Wiener Monatshefte 5, 367.
%) [nauguraldiss. Erlangen 1878.

3) Wiener Monatshefte 5, 338.

4 Journ. f. pract. Chem. 19, 177; 27, 257; 29, 57.
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Bei einem Vergleiche der eben genannten Pflanzensiuren mit der
Cumalinsiure zeigt es sich, dass diese Verbindungen Analogieen be-
sitzen, welche theils in ihrer Zusammensetzung, theils in ihren Eigen-
schaften deutlich hervortreten.

Wie die Chelidonsiure und die Siuren der Mekonsiiuregruppe
lisst sich auch die Cumalinsiure als Derivat eines Atomcomplexes
von der empirischen Zusammensetzung C; Hy Og, welcher indessen nicht
in allen Fillen gleich constituirt zu sein scheint, betrachten, wie aus
folgender Uebersicht hervorgeht:

CHa0.(COsH):  GHOp< O™ ¢y By0,.COH
Chelidonsiure Meckonsiure Cumalinsinre

.CO:H
- C5 H2O2<'~OH2 —

Komensiure
— C; H; 02—~ COsH —
Komansiiure
u. 8. w.

Gegen Basen zeigen Chelidon- und Mekonsdure bekanntlich das
charakteristische Verhalten, zwei Reihen von Salzen bilden zu kénnen,
von welchen die Salze der einen Reihe farblos, jene der anderen gelb
gefarbt sind; diese Fihigkeit besitzt auch die Cumalinsiure.

Beim Kochen mit Alkalien oder alkalischen Erden erleiden die
Chelidonséiure und die von den Verbindungen der Mekonsiuregruppe
in dieser Hinsicht genauner untersuchte Komansiure eine Spaltung,
bei welcher das Anftreten von Aceton nachgewiesen worden ist.
Die Cumalinséiure zerfillt unter denselben Bedingungen unter Bildung
eines aldehydartigen K&rpers, der wahrscheinlich identisch mit Cro-
tonaldehyd ist.

Endlich zeigen die genannten Sduren in ihrem eigenthiimlichen
Verhalten gegen Ammoniak die grosste Aehnlichkeit, indem sie durch
dieses Reagens in Oxypyridincarbonsiuren iibergefiihrt werden; so ver-
einigt sich z. B. die Chelidonsdure mit Ammoniak zu Oxypyridincar-
bonsdure im Sinne der Gleichung:

CyHy02(COpH)y + NHy = H:0 + CH NS0,

eine Reaktion, welche der Umwandlung der Cumalinsiure in Oxy-
pyridinmonocarbonsiure vollkommen entspricht:

CH302(CO:H) + NHy = B30 + CsHaN-zg 2 H,
wobei indessen hervorzuheben ist, dass die Cumalinsiure schon bei
gewohnlicher Temperatur, die Gbrigen Siuren dagegen erst in der
Hitze oder unter Druck reagiren.
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Bedenkt man nun, dass in den Chelidon- und Mekonsiure fiihren-
den Pflanzen diese Verbindungen stets in Begleitung von Aepfelsiure,
Citronensiure und #hnlichen einfachen Pflanzensduren einerseits, von
Alkaloiden andererseits vorkommen; bedenkt man ferner die zahl-
reichen, eben hervorgehobenen Analogien von Chelidon- und Mekon-
siure mit der Cumalinsiure, sowie endlich die Leichtigkeit, womit die
letztere einerseits aus Aepfelsiure entsteht, andererseits in Pyridin-
derivate iibergeht — so wird es wahrscheinlich, dass die angefiihrten,
in denselben Pflanzensiften vorkommenden Substanzen in einer &dhn-
lichen genetischen Beziehung zu einander stehen, wie Aepfelsiiure,
Cumalinsiure und die daraus darstellbaren Pyridinverbindungen. In
diesem Sinne konnen die geschilderten und dhnliche Reaktionen anch
als experimentelles Material dienen zur Aufklirung des natiirlichen
Bildungsprocesses der Alkaloide.

Die Untersuchung der durch Einwirkung von Ammoniak uand
Amidoverbindungen auf Cumalinsiure entstehenden Produkte hat so-
wohl zur Aufklirung ihrer Constitution als zu einem Einblick in den
Mechanismus ihrer Bildungsweise gefiihrt. Indessen ist, wie schon
hervorgehoben wurde, die Cumalinsiure selbst wegen ihrer leichbten
Zersetzlichkeit zur Ausfiihrung dieser Reaktionen wenig geeignet, die-
selben verlaufen aber bei Anwendung ihres in der friiheren Mittheilung
schon beschriebenen Methyldthers in der geschilderten Weise und
nahezu quantitativ,

Ammoniak and Camalinsiure in Form eines ihrer Aether ver-
einigen sich im Sinne der schon oben angefiihrten Gleichungen zu
einer Oxypyridincarbonséure, von welcher bewiesen werden wird, dass
ihr die Constitutionsformel

o~
COQHl" >‘,
i JoH
N

zukommt. Sie ist demnach als 1-4-Oxypyridincarbonsiure oder 1-4-
Oxynicotinsdure zu bezeichnen. Unterwirft man die Cumalinsiure
der Einwirkung primirer Basen, so entstehen die sauren Aether jener
Siure, wihrend secunddre Basen nicht in diesem Sinne reagiren.

Von den bekannten Oxypyridinmonocarbonsiduren ist diejenige,
welche Konigs und Geigy!) aus Oxychinolinsiure durch Kohlen-
siureabspaltung dargestellt haben, mit der 1-4-Oxynicotinsiure iden-
tisch. Kénigs und Kdérner?) haben nachgewiesen, dass beim

1) Diese Berichte XVII, 589.
2) Diese Berichte XVI, 2152.
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Schmelzen der Cinchoninsiure mit Kali ein Hydroxyl in die Py-
1-Stellung, d. h. an-das dem Stickstoff benachbarte Kohlenstoffatom
des Pyridinringes tritt, und Ko6nigs und Geigy haben daraus den
Schluss gezogen, dass in der nach einer ganz analogen Reaktion aus
Chinolinsiiure entstehenden Oxychinolinsiure und damit auch in der
sich davon ableitenden Oxypyridinmonocarbonsiiure die Hydroxylgruppe
ebenfalls die 1-Stellung annimmt.

Diese Auffassung ist durch unsere Untersuchung bestitigt worden.

Nach Friedlinder und Ostermaier?) besitzt das Chloratom
des Py-1-Chlorchinolins, welches durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf Carbostyril entsteht, eine fiir die 1-Stellung charakte-
ristische Reaktionsfihigkeit, indem es sich mit Leichtigkeit gegen HO,
H, CoH; O u. s. w. austauschen ldsst. Da nun die Oxypyridincarbon-
siure in eine Chlorpyridincarbonsiiure verwandelt werden kann, deren
Chloratom durch dieselbe Beweglichkeit wie im Py-1-Chlorehinolin
ausgezeichnet ist, so muss demselben in der gechlorten Siure und
damit auch dem Hydroxyl in der Oxypyridincarbonsiure ebenfalls die
1-Stellung zukommen.

Nachdem endlich die durch Elimination des Chlors aus Chlor-
pyridincarbonsiure entstehende Pyridincarbonsiure sich als identisch
mit Nicotinsiure, fir welche jetzt die 2-Stellung des Carboxyls
sicher ist, erwiesen hat, bleibt fiir die Oxynicotinsiure nur noch die
Wahl zwischen den beiden Formeln

COH, s PR Te Y
: : und :
L J0H . JOH

von welchen die erstere sich dadurch als die richtige erweist, dass
sie allein die Entstehung der genannten Siure ans Oxychinolinsiiure

COH,
COxH- JOH
N

zulisst.

In welcher Weise verlduft nun endlich die Umwandlung der Cu-
malinsdure in 1-4-Oxynicotinsiure?

Obwohl die Richtigkeit der in einer fritheren Mittheilung fiir die
Constitution der Cumalinsiure aufgestellten Formel

CO.H
C==CH--0
CH--CH-CO

5 Diese Berichte XV, 332.
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noch nicht experimentell bewiesen worden ist, steht der vorldufigen

Annahme derselben doch nichts im Wege, weil sie mit keiner der bis

jetzt iber diese Siure gemachten Erfahrungen in Widerspruch steht.

Die Entstehung einer solchen Verbindung aus dem Halbaldehyd der
-CHO

Malonséiure CHal kann in der Art gedacht werden, dass der

~CO:H
Aldehyd unter abwechselnder Anlagerung und Abspaltung von Wasser
-CHOH

zuerst in einen Korper von der Zusammensetzung CH?' iiber-
“CO:H

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

condensirer:

CO:H CO.H
" HC=:=CH[OH __H|0 = 2H;0 + C=-=CH--0
'HO.CH=:CH—— - — CO GH--CH---CO

Die Bildung der Oxynicotinsiiure aus Cumalinséiure erfolgt in zwei
Phasen.

In der 1. Phase addiren sich die Elemente des Ammoniaks an
die Cumalinsaure, wodurch dieselbe unter Sprengung des Lactonringes
in eine Amidosiure, die Cumalaminsdure, ibergefiihrt wird nach
der Gleichung:

COxH C
C=-=CH--0 + NH; = C=:=CH--NH,
C

CH==CH--CO H-=CH--CO:H

Ogleich diese Verbindung wegen ihrer Unbestindigkeit nicht iso-
lirt werden konnte, so darf iiber ihr Auftreten doch kein Zweifel
herrschen, nachdem es gelungen ist, die Cumalanilidsiure oder
eigentlich deren sauren Methyldther, ein ganz analoges bei der An-
wendung von Anilin entstehendes Zwischenprodukt von der Zusammen-
setzung:

('JOZCH;;

C=:=CH.NHCHs ,
CH=:CH.COH

darzustellen und zu analysiren.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg XVII. 156
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In der 2. Phase der Reaktion liefert die Cumalaminsiure unter
Wasseraustritt ihr Lactim, die Oxynicotinsdure:

CO.H CO H
é:‘::CH,NHQ =H20+é:‘.:CH.N
CH::-CH.CO;H CH-=CH.C(OH)

Bei der Einwirkung primérer Basen auf Cumalinsiiure sollte
wan annehmen, dass die z. B. mit Methylamin in der ersten Reak-
tionsphase entstehende Cumalmethaminsiure durch Austritt von
Wasser nach dem Vorbild des Pseudoisatins in ihr Lactam tibergeht
nach der Gleichung:

CO.H CO.H
C=-— CH--NHCH; = H,0 + C=:=CH--NCH; .
CH==CH--CO; H CH==CH--CO

Das bei dieser Reaktion entstehende Produkt hat sich aber als
identisch mit dem durch Methylirung der Oxyuicotinsiure entstehenden
sauren Methylither dieser Sidare

COH
{
C=.=CH--N

CH==CH~-C(0 CHj)

erwiesen, eine Thatsache, zu deren ¥rkldrung man zu der Annahme
einer Wanderung der Methylgrauppe vom Stickstoff zum Sauerstoff der
benachbarten Ketongruppe gendithigt ist. Kin weiteres Interesse ge-
winnt diese Umlagerung in Folge der ganz analogen Beobachtungen,
welche Lieben und Haitinger?) bei der Chelidonsiure, resp. den
sich davon ableitenden Pyridinderivaten gemacht haben, so dass sich
die zwisehen Chelidon- und Cumalinsiiure zu ziehende Parallele aach
auf diese Erscheinungen ausdehnen lisst.

Oxyuicotinsidure, C5H3N<528(I—)I_2H 8;

Die Bildung dieser Sdure und ihrer Aether findet immer statt,
wenn Ammoniak oder kohlensaures Ammoniak in wisseriger Losung
mit Cumalinsiiure oder deren Aether in Beriihrung kommen. Wihrend
aber bei Anwendung der frelen Cumalinsiure wegen ihrer leichten
Zersetzlichkeit in alkalischer Lésung nur Spuren eines stickstoff-

) Diese Berichte XVII, 1507.
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haltigen Kdrpers entstehen, erzielt man mittelst der Cumalinsiiuresther
eine reichliche Ausbeute. Lésst man z. B. den Methylither auf ver-
diinntes Ammoniak einwirken und entfernt hierauf den Ueberschuss
des letzteren durch Wegkochen oder Stehenlassen bei gewdéhnlicher
Temperatur, so erhilt man farblose Nadeln, in welchen der Methyl-
dther der Oxynicotinsdiure vorliegt. Dieser Vorgang wird durch die-
selben Gleichungen ausgedriickt, die oben fiir die Bildung der Sure
selbst aufgestellt wurden.

Handelt es sich um die Darstellung der Oxynicotinsiure, so ver-
fahrt man am besten in folgender Weise: 1 Theil feinzerriebener Cu-
malinsduremethylither wird allmihlich in kalt gehaltenes, 15proc.
Ammoniak eingetragen und nach erfolgter Losung mit 6 Theilen Natron-
lauge (1:5) ungefihr 5 Minuten lang gekocht. Durch Zusatz von
concentrirter Salzsdure zu der erkalteten Flissigkeit scheidet sich die
Oxynicotinséiure in Form eines schweren, farblosen Krystallpulvers
ab, welches zur Reinigung aus 50proc. Essigsiure umkrystallisirt wird.
Fiir die Analyse nochmals aus kochendem Wasser unter Zusatz von
Thierkohle umkrystallisirt, bildet die Verbindung farblose Nadeln.

Ber. fiir CsHsNOo Gefunden
C 51.8 51.5 pCt.
H 3.6 39 »
N 10.1 9.5 »

Die Sdure schmilzt bei 303° unter Briunung und Gasentwicklung,
sublimirt aber bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Sie ist selbst in
kochendem Wasser schwer léslich, fast unléslich in Alkohol, Aether,
Chloroform und Benzol, wihrend sie leichter von sauren Ldsungs-
mitteln aufgenommen wird. Sie besitzt keine basischen Eigenschaften
und ldsst sich ans concentrirter Salzsiure unveriindert umkrystallisiren,
Thre wiisserige Losung giebt mit Metallsalzen in der Kilte keine
Niederschlige, mit essigsaurem Kupfer scheidet sich beim Kochen ein
blassgriines Kupfersalz ab. Die Alkalisalze krystallisiren gut, das
Bleisalz bildet weisse, krystallwasserhaltige Nadeln. FEisenchlorid giebt
keine charakteristische Reaktion.

Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht reichlich Pyridin. Bei einer
iiber ihren Schmelzpunkt liegenden Temperatur wird die Sdure in
Kohlenstiure und 1-Oxypyridin gespalten, was auch durch Einwirkung
von Salzsiure bei 2009 oder Destillation des Silbersalzes bewirkt
werden kanun. Das Oxypyridin giebt mit Eisenchlorid eine gelbrothe
Firbung, mit Bromwasser ein in Nadeln krystallisirendes Bromderivat,
das bei 206 schmilzt.

Alle diese Thatsachen bestitigen die Identitdit der 1-4-Oxynicotin-

siiure mit der Oxypyridincarbonsiure von Kénigs und Geigy.
156*
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Chlornicotinséure, CsH3N<:28102H gg

Wenn die Oxynicotinsiiure mit Phosphoroxychlorid benetzt und
unter Erwirmen auf 120 — 1300 allmihlig mit 3 Molekillen Chlor-
phosphor zusammengebracht wird, so geht sie unter lebhafter Reaktion
in Losung. Trigt man hierauf das Reaktionsprodukt in nicht zu wenig
Eiswasser ein, so scheidet sich die gechlorte Siure als volumindse
Krystallmasse ab, welche durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
gereinigt wird. Die Ausbeute ist theoretisch.

Ber. fiir CeHyNCI0, Gefunden
C 45.7 46.1 pCt.
H 2.6 2.8 »
N 8.8 8.7 »
Cl 22.5 221 »

Die Siure sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen und schmilzt bei
1999 unter Zersetzung. Sie ist in Wasser viel leichter loslich als die
Oxyséure und krystallisirt daraus in glinzenden Blittchen; sie ist
ferner leicht l8slich in Aether, Alkohol, Eisessig, sechwer in Chloroform
und Benzol. Von concentrirter Salzsiure wird sie leicht anfgenommen,
durch Verdiinnen mit Wasser aber wieder unverdindert abgeschieden,
Die wisserige Lisung giebt mit Kupferacetat, besonders in der Hitze,
einen blassgrinen Niederschlag. Durch Kochen mit alkoholischem
Kali, sowie durch Reduktionsmittel entstehen chlorfreie Substanzen.

Nicotinsdure, C;HN---COsH (4).

Zur Umwandlung der Chlornicotinsiure in Nicotinsidure bedient
man sich am Dbesten der Einwirkung von Zinn und Salzsidure. Man
erwirmt so lange auf dem Wasserbad, bis eine Probe auf Zusatz von
Wasser klar bleibt, was bei Anwendung von 5 g nach 15—20 Minuten
der Fall ist. Hierauf verjagt man die iiberschiissige Salzsiure, nimmt
den Riickstand in Wasser auf, entfernt das Zinn mit Schwefelwasser-
stoff und kocht, nachdem man mit Soda schwach alkalisch gemacht
hat, mit essigsaurem Kupfer. Man erhilt so nicotinsaures Kupfer als
blaugriinlichen Niederschlag, der nach dem Auswaschen in Wasser
suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt wird. Aus dem
Filtrat krystallisiren nach dem Eindampfen feine Nédelchen, welche
bei 2299 schmelzen und sich in allen Reaktionen als identisch mit
Nicotinstiure erweisen.

-CO:CH;
Cumalanilidsdure-monomethylither, CyH3’-CO:H
\NHCBH;)

Diese wohlcharakterisirte Substanz kann als Typus der Verbin-

dungen gelten, welche durch Anlagerung von primiren Basen an die
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Aether der Cumalinsiure entstehen. Ihre Bildung erfolgt nach der
Gleichung:

C0O.CH;y -C0OyCHs
C4 Hg_"CO -+ NH2 CGH5 = C4H33"CO2H .
N “NHGCgH;

Die Basen der Fettreihe, wie Methylamin, Aethylamin, Glycocoll
fihren auf diesem Wege zu farblosen, die Amidokdrper der aroma-
tischen Reihe dagegen, z. B. Anilin, Toluidin, Phenylhydrazin, Amido-
benzoéséinre, Amidochinolih zu gelb gefirbten Additionsprodukten.

Zur Darstellung der neuen Verbindung kann man Cumalinsinre-
methyldther in alkoholischer oder verdiinnter, essigsaurer Losung
mit Anilin zusammenbringen. Bei richtig gewiihlter Concentration
erstarrt pach einigen Augenblicken die ganze Fliissigkeit unter be-
deutender Wirmeentwicklung zu einem Brei gelber Krystalle, welche
durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol analysenrein
in Form citronengelber Nadeln erhalten werden.

Ber. fir CisHisNOy Gefunden

C 63.16 63.1 62.9 pCt.
H 5.3 5.6 58 »

N 5.7 575 H8 »

Die Substanz schmilzt bei 1400 unter lebhaften Aufschiumen. Sie
ist leicht 15slich in heissem Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer
18slich in Aether, unléslich in Wasser. Sie zeigt die Eigenschaften
einer Siure und 18st sich in kalten, kohlensauren Alkalien mit gelber
Farbe auf, Siuren fillen sie unverindert wieder aus; basische Eigen-
schaften besitzt sie nicht.

Charakteristisch fiir diese Verbindung ist die Leichtigkeit, mit
der sie sich verindert. Beim Kochen mit Alkohol geht sie in einen
farblosen, prichtig krystallisirenden Korper iber, der in Alkalien un-
loslich ist. Ebenso erleidet sie durch die Einwirkung von Wasser,
Sduren oder Alkalien Zersetzung; beim Erwdrmen mit concentrirtem
Ammoniak, kohlensaurem oder essigsaurem Natron tribt sich die
anfangs klare Losung plétzlich unter Abscheidung farbloser Oeltropfen.
Von diesen Verdnderungen ist bis jetzt nur die durch die Einwirkung
von Natronlauge hervorgerufene Bildung des sanren Phenylithers der
Oxynicotinsdure studirt worden.

Ce JOGsH; (1)
Phenoxynicotinsiure, C"’H?‘N("COQH (4)

Diese Siiure entsteht aus dem eben beschriebenen Amidoither,
wenn man denselben mit miissig concentrirter Natronlauge kocht, bis
nach wenigen Minuten eine Probe auf Zusatz von Siure eine weisse
Fillung giebt. Der auf gleichzeitiger Wasserabspaltung, Wanderung
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des Phenyls vom Stickstoff an den Sauerstoff und Verseifung der
Aethergruppe beruhende Vorgang erfolgt im Sinne der Gleichung:

-CO;CH; -C0OsCH;
CiH35-CO:H = HaO + CuI2-COCsH;y
~NHCH; N
= C5H3BT<::(C)8EEr + CH,4O.

Dass der Sdore in der That diese Constitution zukommt, folgt
aus der analogen, bereits geschilderten Bildungsweise der Methoxy-
nicotinséure.

Die nach vollendeter Umsetzung aus der alkalischen Losung
durch Salzsiiure abgeschiedene Verbindung bildet nach dem Umkry-
stallisiren aus kochendem Wasser glinzende, weisse Nadeln, die bei
275—2800 schmelzen.

Ber. fiir Gja HgNO3 Gefanden
C 67.0 67.0 pCt.
H 4.2 4.6 »
N 6.5 6.4 »

Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt die Substanz in Form cha-
rakteristischer, volumindéser Nadeln, die wie Baumwolle aussehen.
Loslich in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig, fast uanléslich in
Aether, Chloroform, Benzol; aus ihrer Losung in concentrirter Salz-
siure wird sie durch Wasser unverdndert wieder ausgefillt. Kocht
man die wissere Losung mit Kupferacetat, so bildet sich ein schwer-
16slicher Niederschlag. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure
auf 2000 entsteht unter Kohlensiureabspaltung ein aus Aether schin
krystallisirender, in Alkalien unlislicher Kérper, in welchem der
Phenylither des 1-Oxypyridins, eine Verbindung, die demnach ebenso
bestiindig wie der Phenylither (CgH;)2() wire, vorzuliegen scheint.

Methoxynicotinséure C5H3N<12889}§ E‘B .

Diese Substanz kann, wie schon erwihut, sowohl durch Methy-
lirung der Oxynicotinséiure als durch Condensation von Methylamin
mit Cumalinsiiure gewonnen werden.

Zur Darstellung ans der Oxysidure wurden 3 g derselben mit
zwel Molekiilen Kalihydrat zur Trockene eingedampft und die fein-
geriebene Salzmasse mit Methylalkohol und Jodmethyl drei Stunden
aut 100— 110° erhitzt. Nach dem Oeffnen des Rohres wurde Holz-
geist und iiberschiissiges Jodid weggekocht, schwach angesiuert und
zweimal aus kochendem Wasser umkrystallisirt.
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Zur synthetischen Gewinnung der Verbindung wurde Cumalinséiure-
methyliither unter Abkiihlung in 4 Th. 15 procentige Methylaminl6sung
eingetragen und dann sogleich bis zur ginzlichen Verseifung mit 5 Th.
Natronlauge (1:5) gekocht. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig
angesinert und zweimal ans Wasser umkrystallisirt. Der hier statt-
findende Vorgang entspricht ganz und gar der Bildung der Phenoxy-
nicotinsiiure; der als fassbares Zwischenprodukt auftretende Cuamal-
methaminsiuremonomethylither scheidet sich bei sehr vorsichtigem
Verdunsten der durch Eintragen des Cumalinsiuresithers in Methyl-
amin erhaltenen Losung in Form farbloser, leicht 16slicher Krystall-
nadeln ab.

Nach beiden Methoden erhilt man die Methoxynicotinsiure in
sehr charakteristischen, flachen, atlasglinzenden Nadeln, die ein Molekiil
Krystallwasser enthalten. Sie verlieren dasselbe sowohl im Vacuum
als bei 1009 und werden dabei undurchsichtig.

Ber. fiir C; H; NO3; 4+ H0 Gefunden
H;0 10.5 10.5 pCt.

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

Ber. fiir C; Hy NO; L Gefundelil

C 549 548  55.3 pCt.
H 48 4.5 46 »
N 91 9.6 —

Schmelzpunkt 237—238% Die Sdure ist in kaltem Wasser fast
unldslich, von kochendem wird sie so reichlich aufgenommen, dass
eine heiss gesiittigte Losung nach dem Erkalten in der Regel zu einem
dicken Krystallbrei erstarrt. Ferner ist sie loslich in Alkohol, Aether,
Eisessig, unlgslich in Chloroform und Benzol. Basische Eigenschaften
besitzt sie kaum.

Die Untersuchung wird fortgesetzt und auf andere Fettsiiuren
ausgedehnt.





