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524. H. von Pechmann: Ueber die Cumalinsaure. 
Synthese von Pyridinderivaten. 111. 

[Mitthadung aus dein chern. Laborat. der A l d .  der Wissensd~. zu Miinchen. 
(Eingegangen am 25 October'): mitgcth. in tier Sitzung Ton Hm. Pinner . )  

In der vorstehrnden Mittheilung wurdr gezeigt, dass die Cumalin- 
saure in Form ihrer Aether durch die hinwirkung von Ammoiiiak mit 
Leichtigkeit in 1-4-Oxynicotinsaure, 

0 €1 
COzH' CgH.702 .CO?€T + NH'; = HzO + C,HaN<: 

durch die Einwirkung von primaren Basen aber in die saiiren Aether 
dieser Vrrbindung, 

-0 CH3 C;H302. COnI-I + NHz. CHJ HzO + CsHzN" .COeH, 

rerwandelt werden kann. Es wurde ferner riachgewiesen, dass bei 
diesen Reaktionen die intermediiire Bildung von in  einzelnen Fallen 
leicht fassbaren Additionsprodukten stattfindet, welche itls die Derivate 
einer zweibasischen Amidosiiure, der Curnalaminsiiure, 

(C Oe H1.z 

N Hz 
Cq H3 5 3 

nufgefasst werden niussen und durch Wasserabspaltung glatt in Oxy- 
ppridincnrboiisBuren iibergehen. 

I n  vie1 hiiherrm Grade als die Aether der Cumalinsaure besitzen 
die Aether der B r o r n c u m a l i n s a u r e ,  CgH2Br02. CO2H, welche 
leicht durch Einwirkung von Brom auf die Cumalinsaure gewonnen 
werden kann,  die Neigung, sich mit Ammoniak und primgren Basen 
zu Pyridinderivaten zu verbinden, indem dieselben direkt, ohne dass 
das Auftreten von Zwischenprodukten beobachtet wurde, in die Aether 
einer B r o m o x y p y r i d i n c a r b o n s a u r e  iibergehen im Sinne der 
Gleichung : 

C 5 H 2 B r 0 2 .  C02CH3 + NHa = C5H2NBr< -OH + HzO. 'C Oa C H3 
Die Stellung des Bromatoms in dieser Slure, welche als Brom-1-4 -  
O x y n i c o  t i n s a u r e  angesprochen werden muss, ist unbekannt. 

B r o m c u m  al i  n sa iir e , Cg He Rr 0 2  . C OaH . 
Zur Darstellung dieser Saure erwarmt man eine mit etwas J o d  

x-ersetzte Mischung von 10 Theilen fein gepulverter Cumalinsiiinre, 
30 Theilen Eisessig und 12 Theilen Brom auf dem Wasserbade bis 
nach pliitzlich eintretender, reichlicher Bromwasserstoffentwicklung das 

*) Siehe Seite 23350. 
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Brom verschwindet, was in der Regel riach 10-15 Ivlinuten der Fall 
ist. Aus dem Reaktionsprodukt scheidct sich iiach langerem Stehen 
die neue Verbindung in harten Iirystallkrusten ab , welche abgesaugt, 
mit Eisessig abgespult und auf einer Thonplatte getrocknet werden. 
Die Substanz ist schori in diesem Zustande fur die weitere Verwendung 
tauglich. Zur vollstiindigen Reinigung kryetallisirt man zuerst aus 
Aether, d a m  in nicht zii grossen Quaiititbten sehr vorsichtig aus 
80-900 heissem Wasser urn ,  und erhalt auf diese Weise farblose, 
glanzende Nadeln vom Habitus de l  Henzoesaure. 

Ber. fur Cs H? Br 0 4  Gefunden 

H 1.4 1.4 )) 

Br 36.5 36.4 >) 

c 32.9 33.05 pCt. 

Schmelzponkt 176O. Die Saure ist in kleinen Portionen fast 1111- 

zersetzt destillirbar. Sie ist Ieicht liislich in Alkohol, Aether, Eis- 
essig, Chloroform, schwerer in Renzol, unliislich in Ligroi'n. In  kaltem 
Wasser ist sie nahezu unliislich, ziemlich leicht in heissem; die w&- 
serigc Liisung zersetzt sich beim Kochen unter lebhafter Kohlensaure- 
entwicklring und Bildung einer mit Wasserdampfen Auclitigen Ver- 
bindung von Busserst stechendem Geruch. Gegm Blkalieii verhalt sie 
sich wie die Cumalinsdure, indem sie dadurch in eine andere, gelbk 
Salze bildende S6rire nmgewandelt wird; beim Kochen liefert sie ein 
noch nicht weiter untersuchtes Zersetzungsprodukt. Dui-ch Einleiten 
von trockenem Ainmoniakgas i n  die atherisehe oder alkoholische Lii- 
sung der Shure fallt ein farbloses , krystallinisches Salz a m ,  welches 
in wasseriger Liisung mit salpetersaurem Silber, essigsaurem Blei und 
salpetersaurem Quecksilberoxydul krystallinische Niederschlage giebt; 
bei fortgesetzter Einwirkung r o i l  Ammoniak wird es verharzt. Gegen 
concentrirte Schwefelsaure ist die Saure sehr bestandig. Der  Aiistausch 
des Broms gegen andere Atomgruppen ist nicht gelungen. 

B r  o m cunial i n s  l u  r e m  e t h ylii t h  e r ,  Cs Hs Kr 0 2  . C 0 2  CH3. 
Sattigt man eine Liisung der gebromten Saure in der doppelten 

Menge Holzgeist in der Hitze mit Salzsauregas, so scheidet sich der 
gebildete Aether nach einiger Zeit in farblosen Krystallen ab. Durch 
Umkrystallisireii aus Holzgeist entstchen derbe, prismatische Nadeln, 
welche bei 1340 schmelzen und unzersetzt destilliren. 

Ber. fur CeH7BrOl Gefundeii 
C 36.1 36.1 pCt. 
H 2.2 2 3 >> 

Br 34.3 34.1 D 

Der  Aether ist nicht in Wasser, schwer in Aether, leichter i n  
Alkohol und Renzol liislich. In Alkalien and kohlensauren Alkalien 
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unloslich, geht e r  bei langerer Beruhrung damit in  LGsung unter Bil- 
dung einer neuen Saure, deren Salze gelb gefarbt sind. 

K r o m o x y n  i c o  t i n  s u re  m e t  h y 1 a t  h e r  , C5 HB N Rr<:ZC O H  H3 (4) (1) . 

Tragt  man den fein gepulverten Aether der Bromcumalinsaure 
allmahlich in 2 Theile concentrirten Ammoniaks ein, so entsteht eine 
schwach gefarbte Lijsung, aus welcher sich nach einiger Zeit obige 
Verbindung in Form einer aus farblosen Nadeln bestehenden, com- 
pakten Krystallmasse abscheidet. Ein kleiner Theil dieses Aethers 
wird durch iiberschussiges Ammoniak weiter verseift und kann durch 
Siiuren aus der Mutterlauge abgeschieden werden. Nach dem Umkry- 
stallisiren aus Wasser oder Alkohol bildet er asbestartig glanzende, 
biegsame Nadeln, welche bei 221-222O schmelzen. 

Berechnct Gefunden 
fur C7HtiNBrOe 1. 11. 

H 2.6 2.5 - 3 

N 6.0 6.2 6.5 )) 

B r  34.5 34.1 - )) 

c 36.2 36.2 - pct.  

Der  Aether ist unliislich in kalten Losungsmitteln, in der Hitze 
wird er von Wasser, Alkoliol und Eisessig aufgenommen. Wahreiid 
ihm basische Eigenschaften abgehen, verhBlt e r  sich wie ein Phenol, 
indem er aus alkalischer Lijsung durch Kohlensaure wieder ausgefallt, 
aus der LBsung in Arnrnoniak schoii beim Kochen unverandert abge- 
schieden wird. Das Krom kann durch alkoholisches Kali nicht ent- 
fernt werden. 

Versetzt man eine alkalische Liisung des eben beschriebeiien 
Aethers mit starker Natronlauge, so trubt sich die Flcssigkeit durch 
Ausscheidung eines basischeii Salzes, welches nach einiger Zeit frei- 
willig wieder in Liisuiig geht; durch Ansauern fallt die gebromte Saure 
in Form feiner Nadelchen aus. Schneller gelingt die Verseifung durch 
Kochen mit Natronlauge. 

Aus ihrer Lijsung in heissem Wasser 
krystallisirt sie bei schnellem Abkuhlen in langen, dunnen Nadeln, 
die beim Kochen mit einer zu ihrer Losung ungenZgenden Menge 
Wasser in stark lichtbrechende, rhombische Tafelchen ubergehen; in 
dieser Form gewinnt man die Verbindung auch bei langsamem Er- 
kalten ihrer wasserigen Lijsung. 

Die Sliure ist dimorph. 



Ber. fiir CaH1NBr03 Gefunden 

H 1.8 2.3 ?) 

N 6.5 6.2 ) 

Br 36.7 36.8 
Die Saure ist selbst in kochendem Wasser 

schwer liislicli, fast unloslich in Aether, Alkohol, Eisessig. Ihre  was- 
serige Liisung giebt beim Kochen mit Kupferacetat einen grunlichen 
Niederschlag. 

c 33.0 33.4 p c t .  

Schmelzpunkt 296O. 

B r o ni p h e n o x  y n i c o t i n s a U r e m e t h yl B t h e r  , 

Versetzt man nach einer friiheren Mittheilung Cumali~is~uremethyl- 
ather in alkoholischer Liisung mit Anilin, so scheiden sich nach 
einigen Augenblicken reichliche Mengen gelber Nadeln ab ,  welche 
durch Addition ron Anilin an den Cumalinsaureather entstanden sind. 
Dieselben sind als der saure Aether der Cumalanilidsaure zu be- 
trachten und gehen durch Austritt von Wasser und gleichzeitiger Ver- 
seifung in Phenoxynicotinsaure iiber. Die Einwirkung von Anilin auf 
B r o m c u m a l i n s a u r e a t h e r  verlauft unter denselben Busseren Er- 
scheinungen, in dem nach kurzer Zeit in farblosen Nadeln ausfallenden 
Kiirper liegt aber nicht eine dem oben genannten Additionsprodukt 
entsprechende Verbindung, sondern bereits der die Elemente eines 
Molekules Wasser weniger enthaltende B r o m  p h e n o x y n i c o t i n -  
s a u r e a t h e r ,  als welcher e r  nach Analogie mit den snuren Aethern 
der Oxynicotinsaure angesehen werden muss, vor. Durch Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol erhalt man die neue Verbindung in weissen, stark 
glanzeiiden Nadeln, die bei 183.50 schmelzen und unzersetzt destilliren. 

Ber. fiir CI~HIOPJB~OB Gefundeu 
C 50.G 50.4 pCt. 
H 3.2 3.8 )) 

K 4 5  4.7 a 

Br 26.0 25.8 )) 

Der Aether ist loslich in Alkohol, Aether, Chloroforn~, unloslich 
in Wasser und besitzr einen eigenthumlichen, an faules Obst erinnern- 
den, lange haftenden Geruch. Er ist unliislich in Sauren und Alkalien. 
Durch Erwiirmen mit Natronlauge und Alkohnl wird er leicht zu 
Bromphenoxynicotinsaiare rerseift. 




