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lauge oder in Barytwasser wird dieselbe regenerirt, findet also Riick-
bildung des Lactons aus det Oxysiure statt.

Zur Prifung, ob das Lacton Cy4Hy3O4N vielleicht Formaldehyd in
krystallwasserihnlicher Bindung enthilt, wurde dasselbe in heissem
Wasser gelst und ein Theil dieser Losung mit essigsaurer Phenylhydra-
zinldsung, ein anderer Theil mit salzsaurer Phloroglucinlésung!) lingere
Zeit im Wasserbade erwiirmt. In keinem Falle trat eine Triibung
oder gar eine Fillung ein, nach Zusatz des Phloroglucin-Reagens
hatte die Flissigkeit eine goldgelbe Farbe angenommen, blieb aber
klar. Hiernach darf man aber wohl annehmen, dass io der Verbin-
dung Ci;4Hy3 O4N die Formaldehydgruppen chemisch gebunden sind,
und dass dieselbe in der That das Lacton der Trimethylol-Chinaldin-
p-Carbonsiure ist.

641. Wilhelm Koenigs: Ueber Condensationsproducte der
Homonicotinsiure (y-Methylnicotinsiure) mit Formaldehyd und
mit Acetaldehyd.

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Academie
der Wisscnschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 11. December 1901).

Ein Theil der zur Gewinnung der Homonicotinsiure dienenden
Lepidinséiure warde nach dem Verfahren der HHrn. Dr. Besthorn
und Dr. Byvaock?) dargestellt aus dem durch Condensation von
m-Phenylendiamin mit Acetessigester erhaltenen Bz-Amido-&-Oxy-
lepidin. Eijne stattliche Menge dieses Lepidinderivates stellte mir die
Direction der Farbwerke Hochst zur Verfiigung, wofiir ich der-
selben auch an dieser Stelle meiven herzlichsten Dank abstatte. Die
Hauptmenge der Lepidinsiure wurde durch Oxydation des Lepidins
wit Permanganat gewonnen, weil dieses Verfahren rascher zum Ziele
fibrt. Bei lingerem Kochen mit Eisessig spaltet bekanntlich®) die
Lepidinséiure ein Molekil Kohlensiure aus der «-stindigen Carboxyl-
gruppe ab und geht iiber in die Homonicotinsdure*).
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Lepidinsdure Homonicotinsiure

1) Vergl. Tollens, Ann. d. Chem. 299, 317.

?) Besthorn und Byvanck, diese Berichte 31, 796 [1898].

%) Hoogewerff und van Dorp, Recueil 2, 21.

%) Da der Ausdruck Homonicotinsiure verschiedene Isomere bedeuten
kann, so mochte ich auf den Rath von Hrn. Geheimrath von Baeyer hin
den eindeutigen Namen p-Methylnicotinsiure vorschlagen.



Lacton der Trimetbylol-Homonicotinsiure,
(CH,.OH)s.C- CH?.\O
~—CO7
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Je 3 g Homonicotinsdure wurden mit 12 cem 40-procentiger
Formaldehydlosung im Einschmelzrohr 48 Stunden im Wasserbade
erhitet, die rothbraune L#sung auf dem Wasserbade eingedampft,
das zuriickbleibende Harz in Sprit gelst, mit {iberschiissiger 4-pro-
centiger alkoholischer Pikrinséiurelésung versetzt und kochend heiss
vom ausgeschiedenen Harz abfiltrirt. Beim Erkalten scbieden sich
aus dem Filtrat hellgelbe Krystalle eines Pikrats aus, welches un-
scharf unter Zersetzung gegen 190° schmolz. Durch Einengen der
alkoholischen Mutterlange wurde eine weitere Menge des Pikrats er-
balten, im Ganzen etwa 6.6 g (aus 3 g Homonicotinsdure). Das
Pikrat wurde mit Wasser zerrieben, mit 18 ccm concentrirter Salz-
séure zerlegt, die Pikrinsiure durch 6fteres Ausschiitteln mit Aether
vollstindig entfernt und die etwas gelblich gefirbte, salzsaure Lisung
bei gelinder Warme auf dem Wasserbade eingedampft. Der zum
Theil krystallinisch erstarrte Riickstand wurde in méglichst wenig
Wasser gelost, mit festem Natriumbicarbonat kalt dbersittigt, der
dicke Brei mit etwas Alkohol versetzt, um das ausgeschiedene Lacton
in Lésung zu bringen, und dann wiederholt mit Essigester bei ge-
wohnlicher Temperatur extrahirt und von anorganischen Salzen ab-
filtrirt. Das braun gefirbte Filtrat wurde eingedampft und dem
barzigen Riickstand durch Auskocheu mit Essigester das Lacton ent-
zogen. Beim Erkalten krystallisirte etwas iiber 2 g des Lactons aus,
welches umscharf bei 1439 schmolz. Durch Kocben mit Essigester
unter Zusatz von Blutkohle gereinigt, krystallisirte dasselbe in schénen,
farblosen, sternférmig gruppirten Nadeln vom Schmp. 148° Die Aus-
beute an reinem Lacton betrug etwa 50 pCt. von der aogewandten
Homonicotinséiure. Zur Analyse wurde dasselbe bei 100—110° ge-
trocknet.

0.1925 g Sbst.: 0.4039 g COs, 0.0928 ¢ H,O.

CioH11O¢N. Ber. C 57.41, H 5.26.
Gef. » 57.22, » 5.35.

Das Trimethylolhomonicotinsiure-Lacton ist leicht 18slich in Wasser,
Alkohol, Holzgeist, Aceton, schwieriger in Essigester, aus welchem
es am besten krystallisirt, schwer 18slich in Chloroform und noch
schwerer 18slich in Aether und Benzol. Die wissrige Lisung reagirt
neutral. Das salzsaure Salz erstarrt beim Eindampfen krystalli-
nisch, es ist in Wasser sehr leicht ldslich. In der verdinnten
wiserigen Losung desselben rufen Sublimat, Cadmiumchlorid, Gold-
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und Platin-Chlorid keine Fillungen hervor. Das Hydrochloraurat
krystallisirt bei langsamem Verdunsten in schinen. gelben, flachen
Nadeln oder Tafeln, es ist in Salzsiiure leicht ldslich.

Das Platinsalz krystallisirt Leim Verdunsten der salzsauren
Liosung im Vacuum-Exsiccator in orangerothen, dicken, vierseitigen
Téfelchen aus. Dasselbe erwies sich als krystallwasserfrei und schmolz
unter Zersetzung gegen 230" Fiir die Analyse wurde es bei 100—110"
getrocknet.

0.2606 g Sbst.: 0.0614 g Pt.

(CioH;i O; N)sHa Pt Cls. Ber. Pt 23.49. Gef. Pt 23.56.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkobol in hellgelben, sternférmig
gruppirten, meist gekriimmten Nidelchen oder in citronengelben Schiipp-
chen. Es schmilzt aunter Zersetzang gegen 204°.

Das Trimethylol-Homonicotinsdure-Lacton hatten wir zuerst aus
dem leicht krystallisirenden Monoacetylderivat durch Verseifung mit
verdiiunter Salzsiure oder mit Barytwasser im Wasserbade gewonnen.

Zur Darstellung der Acetylverbindung wurde das Reactions-
product des Formaldehyds mit Homonicotinsidure unter wiederholtem
Zusatz von Wasser eingedampft, bis kein Geruch nach Formalde-
byd mehr zu bemerken war, und der Riickstand mit Gberschiissigem
Essigsdureanhydrid gekocht. Die braune Lisung wurde in einer
Schale auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der kry-
stallinisch erstarrte, braune Riickstand mit kaltem Wasser und Ammo-
niumcarbonat verrieben, abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen,
auf Thonscherben getrocknet und aus kochendem KEssigester unter
Zuosatz von Thierkohle umkrystallisirt. Nach nochmaligem Umkry-
stallisiren aus Essigester und schliesslich aus Beunzol wurden schéne,
farblose Prismen vom Schmp. 153—1549 erhalten, welche, bei 1000
getrocknet, bei der Apalyse Zahlen ergaben, die auf eine Monoacetyl-
verbindung das Trimethylol-Homonicotinsdure-Lactons hinweisen.

CigH30sN. Ber. C 57.37, H 5.18, N 5.58.
Gef. » 57.32, » 531, » 5.87.

Die Acetylverbindung ist ohne Zersetzung fliichtig, sie 16st sich
in heissem Wasser auf und ertheilt demselben bei lingerem Erhitzen
im Wasserbade schwach saure Reaction. In kaltem Wasser ist sie
schwer 15slich, von verdiinnter Salzsiure wird sie schon bei gewdhn-
licher Temperatur aufgenommen. Eine Probe derselben wurde mit
9 Th. Barythydrat und 20 Th. Wasser im Wasserbade lingere Zeit
erwlirmt, der iiberschiissige Baryt durch Kohlensiure fortgeschafft, das
Filtrat zur Trockne verdampft und mit absolutem Alkohol ausgezogen,
wiederum zur Trockne verdampft und der Riickstand mit heissem
Essigester extrabirt. Beim Erkalten, resp. beim Einengen der Essig-
esterlosung schieden sich farblose und aschenfreie Krystalle des Tri-
methylol-Homonicotinsiure-Lactons aus, vom Schmp. 147—148°, Das



in Alkohol ungelost Gebliebene wurde der Destillation mit verdiinnter
Schwefelsdure unterwoifen. Im Riickstand blieb schwefelsaures Baryum,
wiihrend Essigsiure {iberdestillirte, welche durch die Ueberfiibrung in das
Silbersalz, sowie durch die Kakodyl- und Essigester-Bildung nachgewiesen
werden konnte. Ebenso glatt erfolgt die Verseifung der Acetylverbindung
durch lingeres Erwirmen mit verdiinnter Salzsfure im Wasserbade.

Das Lacton ldsst sich durch 2—3-stiindiges Erwiirmen mit 6 Theilen
20-procentiger Natronlauge aufspalten zu einem awmorphen Natrium-
salz, welches in absolutem Alkohol 16slich ist und durch Einleiten von
Kohlensiiure von iiberschiissigem Natron und durch Auskochen mit
Essigester von etwas Lacton befreit wurde. Ein Versuch, dieses
Natriumsalz durch Natrium und siedenden absoluten Alkohol zu
reduciren, fiihrte zu keinem krystallisirten Product. Indessen sollen
diese Versuche fortgesetzt werden.

Durch Oxydation des Trimethylol- Homonicotinsiure - Lactons
mittels Soda und Permanganat, sowie mittels schwefelsaurer Chrom-
siiureldsung oder mittels Silberoxyd und Wasser wurde Cinchomeron-
sdure erhalten. Besonders glatt erfolgt die Bilduog dieser Sdure
durch mebrstiindiges Erwirmen des Lactons mit reiner Salpetersiure
(spec. Gewicht 1.4). Zwischenproducte der Oxydation konnten aus
den geringen Mengen der angewandten Substanz bei keioem der ge-
nannten Oxydationsmittel erhalten werden. '

Condensation der Homonicotinséiure mit Acetaldehyd.

Dieselbe erfolgt weniger leicht als die Einwirkung des Form-
aldehyds. Nach 48-stindigem Erhitzen von 0.4 g Homonicotinséiure
mit 0.4 g Wagser nnd 0.8 g Acetaldebyd im Einschmelzrohr im
Wasserbade liessen sich 0.3 g der Siure unveriindert wiedergewinnen.
Condensationsproducte schienen hierbei nur in sebr geringer Menge
entstanden zu sein. Zur Bildung derselben bedarf es einer hioheren
Temperatur, 140 — 150° Da die Reaction nach unseren Beobach-
tungen ebenso gut mit Paraldehyd wie mit Acetaldehyd verlduft, so
haben wir spiter nur noch Paraldehyd angewandt. Dabei bilden sich
die Lactone zweier Verbindungen, von welchen die eine durch An-
lagerung von 1 Mol. Acetaldehyd, die zweite wahrscheinlich durch
Addition von 1 Mol. Crotonaldehyd an die y-Methylgruppe die Homo-
nicotinsfiure entsteht.

Man kdnote daher das eine Condensationsproduct bezeichnen als
Lacton der Aethylol-Homonicotinsiure (I), das andere als Crotonylol-
Homonicotinsédure - Lacton (II).

CHg.CHT CH3 CHQCHTCHCHCHa
| )0 | )0
L “~—co’ I -~ ~-Co
- ~

N



4340

Dieselben lassen sich durch die verschiedene Lislichkeit ihrer
Pikrate in Wasser, Alkohol und Essigester von einander trennen.

Man erhitzt 1 g Homonicotinsiiure mit 1 g Paraldehyd und 1 g
Wasser im Einschmelzrohr 10 Stunden auf 140—150% Der etwas
gelblich gefirbte Rohrinbalt wird in einer Schale auf dem Wasser-
bade zur Trockne verdampft, der Trockenriickstand bei gewébn-
licher Temperatur mit Essigester ausgezogen und von unangeriffener
Homonicotinsdure (0.4 g) abfiltrirt. Dem brdunlich gefirbten, fluores-
cirenden Essigesterextract werden die basischen Bestandtheile darch
verdinnte Schwefelsiure entzogen. Dieselben werden darauf durch
Natrinmnbicarbonat in Freiheit gesetzt uud das ausgeschiedene Oel
in frischem KEssigester aufgenommen. Die Essigester-Losung wird
mit Wasser gewaschen, der Essigester abdestillirt, der Riickstand
mit heissem Wasser ausgezogen, von eiver geringen Menge eines
braunen Harzes abfiltrirt und das heisse Filtrat wit einprocen-
tigen wiissrigen Pikrinsidiurelésung versetzt, so lange, als noch eine
Fillung entsteht. Beim Erkalten schieden sich 0.5 g eines in N#del-
chen krystallisirenden Pikrats aus, welches unscharf gegen 175
schmolz. Nachdem dasselbe zuniichst aua Essigester und darauf aus
Essigsdure umkrystallisirt worden war, schmolz es unter Zersetzung
bei 186°.

Aus den Mutterlaugen wurden dabn noch 0.23 g eines niedriger,
bei 140° schmelzenden Pikrats erhalten. Nach dem Umkrystallisiren
aus Sprit blieb der Schmelzpunkt constant bei 143—1440,

Die verschiedenen Portionen niedriger schmelzenden Pikrats
wurden vereinigt, mit ziemlich concentrirter Salzsiure zersetzt, durch
sechsmaliges Ausschiitteln mit Aether von Pikrinsiure befreit und bei
gelinder Wirme eingedampft. Es blieb ein krystallinisches, salzsaures
Salz zuriick, welches in Wasser sowohl wie in absolutem Alkohol
leicht l6slich war; aus der concentrirten alkoholischen Losung fillt
dasselbe auf Zusatz von Aether in schwach gelblich gefirbten
Nidelchen aus. Die wissrige Lisung dieses Salzes wurde mit Platia-
chlorid versetzt, von einer geringen Menge eines in weisslichen Flocken
ausgefallenen Niederschlags abfiltrirt und das Filtrat im Vacoum-
Exsiccator eingeengt. Es krystallisirt dann das Platinsalz in schonen,
rothgelben Warzen aus, Dasselbe ist krystaliwasserfrei; im Capillar-
robrehen erhitzt, firbte es sich bei 240" dunkel, war aber bei 2789
noch nicht geschmolzen. Fiir die Analyse wurde dieses Platinsalz
bei 1300 getrocknet.

0.1910 g Sbst.: 0.2067 g CO4, 0.0504 g Hz0. — 0.1174 g Sbst.: 0.0308 g Pt.

(CaHyONy) HaPtCli. Ber. C 29.37, H 2.72, Pt 26.43.
Gef. » 29.51, » 2.93, » 26.24.

Die analytischen Zahlen stimmen also am hesten auf die Zu-

sammensetzang des Platinsalzes von CoH; 03N, dem Lacton der
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Aethylol-Homonicotinsdiure. Das Lacton selbst wollte nicht krystal-
lisiren. In der salzsauren Losung fiel auf Zusatz von Sublimat nichts
aus. Goldchlorid rief zuniichst einen harzigen Niederschlag hervor,
der aber bei lingerem Stehen krystallinisch wurde.

In derselben Weise wurde das hoher (bei 186°) schwmelzende
Pikrat in das salzsaure Salz iibergefiihrt. Auf Zusatz von Platin-
chlorid fiel eine geringe Menge hellgelblicher Flocken aus. Das
Filtrat schied beim Eindunsten im Vacuum-Exsiccator gelbrothe Kry-
stallwirzchen aus, die bei 238° unter Zersetzung schmolzen.

Das lufttrockne Salz wurde fiir die Apalyse bei 130° getrocknet,
verlor iibrigens dabei kaum an Gewicht.

0.2014 g Sbst.: 0.2453 g COy, 0.0588¢g Hy0. — 0.1954 g Sbst.: 0.0480 g Pt.

(Ci1Hy1 OsN)s Ha PtCls.  Ber. C 33.53, H 3.05, Pt 24.69.
Gef. » 33.22, » 3.24, » 24.56.

Es liegt also eine Base von der Zusammensetzung CyiHy OsN
vor, welche ihrer Entstehung und ihrem indifferenten Verhalten gegen
Natriumbicarbonat nach als ein Lacton aufgefasst werden muss. Da~
bei ist es allerdings noch unentschieden, ob ein Molekiil Crotonaldehyd
gich an die reactionsfihige y-Methylgruppe der Homonicotinséiure an-
gelagert hat (Formel II), oder ob zwei Molekiile Acetaldehyd sich
mit dieser Methylgruppe condensirt haben, das eine unter aldolartiger
Anlagerung, das zweite unter Wasserabspaltung, sodass eine Verbin-
dung von der Formel I entstanden wire.

CH;.CH:C— CH.CHjs CH..CH.CH:CH.CH;
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Da aber nach Ladenburg’s Versuchen die Condensation von
Paraldehyd mit «-Picolin unter gleichzeitiger Wasserabspaltung, also
unter Bildung voun «-Allylpyridin, bei bedeutend hoherer Temperatur
(250—260°) erfolgt, und da andererseits die Bildung von Crotonaldehyd
aus Paraldehyd schon durch sehr gelinde wirkende Reagentien bewirkt
wird, so halte ich die Formel II fiir die wahrscheinlichere.

Das freie Crotonylolhomonicotinsdurelacton konnte bisher nicht
krystallisirt erhalten werden. Es ist in Wassger ziemlich schwer 15s-
lich; die Essigester-Losung zeigt blaue Fluorescenz. Die salzsaure
Lésung giebt mit missig concentrirter Chlorcad miumldsung ein in
schénen, etwas gelblich gefirbten Nadeln krystallisirtes Doppelsalz,
welches bei 230—231° unter Dunkelrothfirbung schmilzt. Dasselbe
ist in Wasser, sowie in verdiinnter Salzs&ure ziemlich leicht 18slich.

Man erhilt etwas mehr Aethylol- und etwas weniger Crotonylol-
Homonicotinsiiure-Lacton, wenn man bei der Condensation die Menge



4342

des Wassers verdoppelt; dabei bleibt dann uber auch mehr Homoni-
cotinsiiure unverindert. So wurden bei 9—10-stiindigem Erhitzen von
2 ¢ Homonicotinsdure, 2 g Paraldehyd und 4 g Wasser auf 140—150°
erhalten 0.9 g hochschmelzendes Pikrat (Schmp. ca. 175°) und 0.6 g
Pikrat vom Schmp. 140°, wihrend 1.15 g Homonicotinsiure wieder-
gewonnen werden konnten. Erhitzt man lingere Zeit, etwa 20 Stdu.,
so tritt zwar mehr Homonicotinsdure in Reaction, aber die Losung
nimmt eine braunrothe Farbe an, und es bilden sich offenbar mehr
Schmieren.

Versuche, die Condensationsproducte des Acetaldehyds mit Ho-
monicotinsiure in die noch unbekannte Pyridin-y-Essig-p-Carbonsiure,
QHQ.COBH
}/ ~.CO:H
;\/ ’

N
iiberzufiihren, welche vermuthlich der Cincholoiponséure zu Grunde
liegt, schlugen fehl.

So wurde z. B. das Aethylolhomonbicotingdurelacton durch eio-
viertelstiindiges Erwirmen mit etwas iiberschiissiger Natronlauge auf-
gespalten und darauf mit einer Lésung von unterbromsaurem Natrium
gelinde erwirmt. KEs schied sich eine verhdltnissmissig geringe
Menge von Tetrabromkohlenstoff ab, welcher durch seine Fliichtigkeit,
Aussehen, Geruch und Schmelzpunkt erkannt wurde. Als Haupt-
product war hierbei Cinchoninsidure entstanden, welche durch dus
charakteristische Verhalten ihres Kupfersalzes, sowie durch ihren
Schmelzpunkt identificirt wurde. Bei gelindem Erwirmen der durch
Alkali aufgespaltenen Losung desselben Lactons mit einer alkalischen
Jodlésung bildete sich wiederum nur sebr wenig Jodoform. Aus dem
Reactionsproduct konnte nach Zusatz von Bisulfit und Eindampfen
mit Salzsdure regenerirtes Lacton zuriickgewonnen werden, welches
durch das Pikrat gereinigt wurde. Daneben scheint eine geringe
Menge Cinchoninsfiure entstanden zu sein.

Hrn. Karl Bernhart sage ich fiir seine treue, unermiidliche
und werthvolle Hiilfe meinen herzlichsten Dank.





