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154. A. Phi l ip  s. Zur Eenntniss der Amidopyridincarbonsauren. 
[V o r 1 a u  f i g e Mi t th  e i  1 u ng.] 
(Eingegangen am 20. Marz.) 

Im Anschluss an die vor Kurzem ron G r a e b e  und P h i l i p s  
aufgefundene Methode zur Darstellung von Chinolinsaure aus Alizarin- 
indigblanl) habe ich das Studium der Derivttte dieser Saure fort- 
gesetzt und zuerst mein Augenmerk darauf gerichtet, zur Pyridin- 
ortho-amidocarbonsaure, dem Snalogon der Anthranilsaure zu gelangen. 
Ich ging zu diesem Zwecke vom Chinolinsaure-Anhydrid aus, welches 
nach B e r n t h s e n  und M e t t e g a n g 2 )  leicht durch Erhitzen der Saure 
mit Essigsaureanhydrid entsteht. Leitet man in eine heisse Losung von 
ChinoliriPaureanhydrid in Benzol trockenes Ammoniakgas ein, SO bildet 
sich ein weisser, voluminoser Niederscblag, der das Ammoniaksalz 
der Chinr~linamins~ore darstellt: 

CO NHa 
C5 Ha N<CO 0 NH;. 

Die Anlagerung von Ammoniak vollzieht sich bier analog der 
von G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  bei der Cincbomeronsaure beob- 
achteten Reaction 3). Alle Versuche, das  Cbinolinsaureanhydrid fiir 
sich erhitzt ohne Liisungsmittel mit Ammoniak zu verbinden, scbeitern 
a n  der leichten Zersetzlichkeit der Chinolinsaure, indem sich stets 
unter Abspaltung von Kohlensaure Derivate der Nicotinsaure bilden. 
Das chinolinaminsaure Ammonium erleidet schon bei Wasserbad- 
temperatnr theilweise Zereetzung und geht, wenn man es 8 Stunden 
a u f  120-1300 erhitzt, unter Verlust von Wasser und Ammoniak in 
d a s  I m i d  der Chinolinsaure iiber. 

CgH3N<COO&4 C O N H  = NH3 + Ha0  + CgHaN<CO>NH. co 
Dasselbe Verhalten zeigt nach G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  das 

cinchomeronaminsaure Ammonium. Das Chinolinsaureimid schmilzt 
bei 2 3 0 °  and lagert wie Phtalimid leicht Ammoniak an. Es bildet 
sich beim Uebergiessen des Imids niit wassrigem Ammoniak eine 
braunliche Liisu~ig, die nach einigen Secunden zu einem Brei weisser 
Nadeln gesteht. Dieselben stellen das D i a m i d  der Chinolinsaure 
dar ,  welches gegen l9Oo schmilzt und dabei unter Verlust von Am- 
moniak wiedcr riickwarts in das Imid iibergeht. 

Der Frecindlichkeit des Hrn. Professor F r i e d l a n d e r  verdanke 
ich die Uebersendung einer Dissertation ron J. B u e b ,  woraus ich 

I) Ann. d. Chem. 2 i 6 ,  33. 
3, Monatsh. f. Chem. (LSSY) 10: 1.56. 

%) Diese Berichte 20, 1208. 
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ersehe, dass dieser das Diamid und das  h i d  der Chinolinsaure auf 
andere Weise, namlich durch Behandlung des Diathylesters der Saure 
mit Smmoniak erhalten hat. 

Um aus dem chinolinaminsauren Ammonium die freie Saure zu 
gewinnen, lost man das Salz in wenig kaltem Wasser und leitet 
Schwefligsauregas im Ueberschusse ein, wobei die Saure als  
weisse Krystallmasse niederfallt. Die freie Chinolinaminsaure bildet 
weisse Nadeln, die bei 1680 unter Gasentwicklung schmelzen. In 
wasseriger Losung erhitzt, verbindet sie sich mit einem Molekiil Wasser 
und geht in das saure Ammoniumsalz der Chinolinsaure iiber, wes- 
halb man die Chinolinaminsaure nicht auf dem allgemeinen Wege, 
durch Zersetzung ihres Silbersalzes durch Schwefelwasserstoff in heisser 
wassriger Losung, gewinnen kann. 

Aus der Chinolinaminsaure entsteht nach der H o f m a n n ’schen 
Reaction durch Behandlung mit Natriumhypobromit leicht und in 
guter Ausbente die Pyridin-ortho-amidocarbonsaure. Beim Einleiten 
von Schwefligsauregas in die alkalische Losung fallt dieselbe in Ge- 
stalt weisser Nadeln nieder, die bei 3100 unter Gasentwicklung 
schmelzen. Beim Erhitzen spaltet diese Saure namlich Kohlensaure 
a b  und geht in Amidopyridin iiber. Letzteres schmilzt bei 56O und 
siedet bei 2100, genau wie das von M a r c k w a l d  vor Kurzem be- 
schriebene cr-(2)-Amidopyridin ’) und scheint daher mit demselben 
identisch zu scin. Demnach miissten der Chinolinaminsaure und der  
entsprechenden Pyridin - ortho - amidocarbonsaure folgende Formeln 
zukommen: 

l l  

\ \  
I 

\”\ C O O H  ‘ “COOH 
(2 : 3)-Chinolinaminsaure. Pyridin-(2 : 3)-amido- 

car bonsaure. 
Um jeden Zweifel iiber die Stellung der Amidogruppe auszu- 

schliessen, bin ich im Begriff, die Hofmann’sche Reaction auch auf 
das Amid der Nicotinsaure auszudehnen und das daraus erhaltene 
$-(3)-Amidopydrin mit dem oben erwahnten zu vergleichen. 

Ich bin mit dem Studium der Amidopyridincarbonsaure noch 
beschaftigt und habe auch deren Isomeres, das Derivat der Cincho- 
meronsaure, in den Kreis meiner Beobachtungen gezogen. Die genaue 
Beschreibung dieser Substanzen, sowie die analytischen Belege behalte 
ich mir fiir eine ausfuhrlichere Mittheilung For. 

G e nf ,  Universitatslaboratorium. 

*) Diese Berichte 26, 2187. 


