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lauge oder in Barjtwasser wird dieselbe regenerirt, findet also Riick- 
bildung des Lactons aus dei Oxysaure statt,. 

His OoN vielleicht Formaldehyd in 
krystallwasserahnlicher Bindung enthalt, wurde dasselbe in  beissem 
Wasser geliist und ein Theil dieser Losung mit essigsaurer Phenylhydra- 
zinliisung, ein anderer Theil mit salzsnurer Phloroglocinliisung ') liingere 
Zeit im Wasserbade erwiirrnt. In keinem Falle t ra t  eine Triibung 
oder gar eine Fallung ein, nach Zusatz des Phloroglucin-Reagens 
hatte die Fliissigkeit eine goldgelbe Farbe angenommen, blieb aber 
klar. Hiernach darf man aber wohl annehmen, dass in der Verbin- 
dung C14H13 OdN die Formaldehydgruppen chemisch gebunden sind, 
und dass dieselbe in  der That dns Lacton der Trirnethylol-Chinaldin- 
$-Carbonsaure ist. 

Zur Priifung, ob das Lacton 

641. Wilhe lm Koenigs:  Ueber Condenaationaproducte der 
Homonicotinaaure (y-Methylnicotinaaure) rnit Formaldehyd und 

rnit Aoetaldehyd. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Academie 

det Wisscnschaften zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 11. December 1901). 

Ein Tbeil der zur Gewinnung der Homonicotinslure dielienden 
Lepidiosiiure wurde nach dem Verfahren der  HHru. Dr. B e s t h o r n  
und Dr. B y v a n c k 2 )  dargestellt aus dern durch Condensation \-on 
m-Phenylendiamin mit Acetessigester erhaltenen Rz-Amido-a-Oxy- 
lepidin. Eine stattliche Menge dieses Lepidinderivates etellte mir die 
Direction der  F a r b w e r k e  H o c h s t  zur Verfiigung, wofir  ich der- 
selben anch an dieser Stelle meiuen herzlichsten Dank abstatte. Die 
Hauptmenge der Lepidinsiure wurde durch Oxydation des Lepidinfi 
rnit Pernianganat gewonnen, weil dieses Verfahren rascher zum Ziele 
fiihrt. Bei langerem Kochen mit Eisessig spaltet bekanntlich') die 
Lepidinsaure ein Molekiil Kohlensiiure aus der a-stiindigen Carboxyl- 
gruppe a b  und geht iiber in die Homonicotinsaure4). 

CH3 CH3 
,/'' . CO2 H 
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Lepidinsiiure Homonicotinsiure 
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I )  Vergl. T o l l e n s ,  Ann. d. Chem. 299, 317. 
?) B e s t h o r n  und Byvanck ,  diem Berichte 31, 796 [1898]. 
3) Hoogcwerf f  und van D o r p ,  Recueil 2, 31. 
') Da der Auedrnck Eomonicotinsfmre versehiedene Isomere bedeuten 

kann, so mijchte ich auf den Rath yon Hrn. Geheimrath von Baeyer  hin 
den eindentigen Namen y-Methylnicotinaiiure vorschlagen. 



La c t o  n d e r  T r i m e  t b y 101- H o m o  n i c o  t i n  s a u  r e ,  
(CH?. 0H)s. C - CH2. 
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J e  3 g Homonicotinsiiure wurden rnit 12 ccm 40-procentiger 
Formaldehydliisung im Eineclimelzrolir 48 Stunden im Wasserbade 
erhitzt , die rothbraune Lfisung auf dem Wasserbade eingedampft, 
das xuriickbleibende Harz in Spri t  gelost, mit iiberschiiasiger 4-pro- 
centiger alkoholischer Pikrinsaureliisung versetzt und kochend heiss 
vorn ausgeschiedenen Harz abfiltrirt. Beim Erkalten scbieden sich 
aus dem Filtrat hellgelbe Krystalle eines P i k r n t s  aus, welches un- 
scharf unter Zersetzung gegen 190° schmolz. Durch Einengen der  
alkoholischen Mutterlange wurde eine weitere Menge des Pikrats  er- 
halten, im Ganzen etwa 6.6 g (aus 3 g Homonicotinsaure). Das 
Pikrat wurde mit Wasser zerrieben, rnit 18 ccm concentrirter Salz- 
saure zerlegt, die Pikrinsaure durch iifteres Ausachiitteln rnit Aether 
vollstiindig entfernt nnd die etwas gelblich gefirbte, salzsaure L i k i n g  
Lei gelinder WIrme auf dem Wasserbade eiogednmpft. Der A U I D  

Theil kryatallinisch erstarrte Riickstand wurde in moglichst wenig 
Wasser gelost, rnit festem Natrinmbicarbonat kalt iibersattigt , der 
dicke Brei mit etwas Alkohol versetzt, um d s s  ausgeschiedene Lacton 
in Losung zu bringen, und dann wiederholt mit Essigester bei ge- 
wtihnlicber Temperatur extrahirt und von anorganischen Salzen ab- 
filtrirt. Das braun geErbte Filtrat wurde eingedampft und dem 
harzigen R k k s t a n d  durch Auskocheu mit Essigester das  Lacton ent- 
zogen. Beim Erkalten krystallisirte etwas iiber 2 g des Lactons aue, 
welches uascharf bei 143 0 schmolz. Durch Kochen rnit Essigester 
unter Zusatz von Blutkohle gereinigt, krystallisirte dasselbe in schiinen, 
farblosen, sternfiirmig gruppirten Nadeln vom Schmp. 148O. Die Aus- 
beute an reinem Lacton betrug etwa 50 pCt. von der aogewandten 
Homouicotinsiiure. Zur Analyse wurde dasselbe bei 100-1 loo ge- 
trocknet. 

0.1925 g Sbst.: 0.4039 g COz, 0.0928 g H90. 
C I O R I I O ~ N .  Ber. C 57.41, B 5.26. 

Gef. )) 57.22, 5.35. 
Das Trimethylolhomonicotinsaure-Lacton ist leicht loslich in Waeser , 

Alkohol, Holzgeiet, -4ceton, schwieriger in Essigester, aus welchem 
es am besten krystallisirt, schwer liislich in Chloroform and noch 
sctrwerer lijslich in Aether und Benzol. Die wassrige Liisung reagirt 
neutral. Das s a l z  a a u r  e Salz erstarrt beim Eindampfen krystalli- 
nisch, es ist in Wasser sehr leicht liislich. I n  der  verdiinnten 
wassrigen Losung desselben rufen Sublimat , Cadmiumchlorid, Gold- 



iind Plutin-Chlorid keine Fallungeii Iiervor. Das H y d r o c h l o r a u r a t  
krystallisirt bei langsamem Verdunsten in schiiiien. gelben, flachen 
Nadeln oder Tnfeln, r s  icr in Salzsaure leiclit IBJich. 

Das P l a t i n s a l z  krystallisirt beini Vrrdunsten der salzzauren 
Liisung im Vwuum-Exsiccator i n  nr;iiiqeiotheii, dicker), vierseitigen 
Tafelchen aus. Dasselbe eruies  sicti als kryst:tllwassrrfri.ri rind schmolz 
unter Zersetzung gegeii 2330'. Fiir d i r  Ai1:ilyst~ irurde es bei 100--110° 
getrocknet. 

0.2606 g Sbbt.: 0.0614 g Pt. 
(CloHll O,N)sH1PtCls. Ber. Pt 23.49. Gef. Pt 23.56. 

Das P i k r a t  krgstallisirt. aus Alkobol iii Iiellgelben, sternf'iirmig 
gruppirten, meist gekrumrriteri Niidelcheii oder iii citronengelben Schiipp- 
clien. 

Das Trimethylol-Homonicotinsiure-Lacton hatten wir zuerst aus 
dem leicht kryetallisireuden Monoacetylderirat durcb Verseifung mit 
verdurinter Salzsaure oder init Barytwasser im Wasserbade gewonnen. 

Zur Darstellung der A c e t y I v e r b i 11 d u 11 g wurde das Reactions- 
product des Formaldehyds mit Hoiiionicotinsaurr unter wiederboltern 
%us& 1 on Wasser eingedampft , bis keiii Geruch iiach Fornialde- 
hyd mehr zu bemerkeri war ,  und d r r  Riickstand mit iiberschiissigem 
Essigaiureanhydrid gekocht. Die braune Liisung H urde in einer 
Scbale auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der kry- 
etallinisch erstarrte, braune Riickstand mit kaltem Wasser uud Ammo- 
niumcarbonat verrieben, abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen, 
auf Thonscherben getrocknet und aus kochendem Essigester unter 
Zusatz von Thierkoble umkrystallisirt. Nach nochmaligem Umkry- 
btallieireii aus Eesigester und echliesslich aus Benzol wurden s c h h e ,  
t:trblose Prismen vom Scbmp. 153-1540 eihalten, welche, bei 1000 
getrocknet, bei der Analyse Zahleri ergaben, die anf eine Monoacetyl- 
verbindung das  Trimethylol-Homonicotinsaure-Lactons hinweisen. 

Es schmilzt unter Zersetzung gegen 2040. 

ClaH1305N. Ber. C 57.37, H 5.18, N 5.55. 
Gef. n 57.32, n 5.31, 5.87. 

Die Acetylverbindung ist nbne Zersetzung flfichtig, sie l6st sich 
in  heisseni Wasser auf und ertheilt demselben bei langerem Erhitzen 
irn Wasserbade scbwach saure Reaction. In kaltem Wasser ist sie 
schwer IBslicb, von verdfinnter Salzsaure wird sie schon bei gewiihn- 
licher Temperatur aufgenommen. Eine Probe derselben wurde mit 
2-Th. Barythydrat und 20 Tb.  Wasser im Wasserbade liingere Zeit 
erwiirmt, der uberschiissige Baryt durch Kohlensaure fortgescbafft, das 
Filtrat zur Trockne rerdampft und mit absolutem Alkohol ausgezogen, 
wiederum zur  Trockne rerdampft und der Riickstand mit heissem 
Essigester extrahirt. Beim Erknlten, resp. beim Einengen der Essig- 
esterl6sung schieden sich farblose und aschenfreie Krystalle des Tri- 
metbylol-Homonicotinsaure-Lactons aus, vom Scbmp. 147-1 48 e. Dae 



i n  Alkohol ungel6et Gebliebeoe wurde der Destillation mit verdiinnter 
Schwefelsaure unterwor fen. Im Rickstand blieb schwefeleauree Baryum, 
wiihrend Essigeliure iberdestillirte, welche durch dieueberfiihrung in das  
Silberealz. sowie durch die Kakodyl- und Essigeeter-Bildung nacbgewieeen 
werden konnte. Ebenso glatt erfolgt die Veraeifuog der Acrtylverbindung 
d nrch liingeree Erwiirmen mit verdiinnter Salzetiure im Wasserbade. 

Das Lacton liisst sich durch 2-3-etiindiges Erwiirmen mit 6 Theilen 
20-procentiger Natronlauge aufepalten zu einem amorphen Natriuro- 
salz, welches in absolutern Alkohol loslich ist und durch Einleiten von 
Kohlensaure von iiberschiissigem Natron und durch Auekochen rnit 
Eesigester von etwm Lacton befreit wurde. Ein Versuch, dieses 
Natriumealz durch Natrium und siedenden abeoluten Alkohol zu 
reducireu , Ghrte  zu keinem krystallisirten Product. Indeeeen eollen 
diese Versuche fortgeeetzt werden. 

Durch Oxydatiou des Trimethylol- Homonicotiosliure - Lactons 
mittele Soda uod Permanganat, eowie mittele schwefelsaurer Chrom- 
slurel6sung oder mittele Silberoxyd und Waeeer wurde Ci n c h o m e r o n - 
s a u  r e erhalten. Besonders glatt erfolgt die Bilduog dieser Saure 
durch mehrstiindigee Erwarmen dee Lactons mit reiner Salpetereaure 
(spec. Gewicht 1.4). Zwiechenproducte der Oxydation konnten aus 
den geriugeo Meugen der angewandten Substanz bei keioem der ge- 
nannteu Oxydationemittel erhalten werdeu. 

C o n d e n s a t i o n  d e r  H o m o n i c o t i n s a u r e  m i t  A c e t a l d e h y d .  
Dieeelbe erfolgt weniger leicht als die Einwirkung des Form- 

aldehyde. Nach 48-:stiindigem Erhitzen von 0.4 g Homonicotiusliure 
mit 0.4 g Wasser iind 0.8 g Acetaldehyd im Einechmelzrohr im 
Wasserbade liessen sich 0.3 g der Sanre iinveriindert wiedergewinnen. 
Condensationeproducte schienen hierbei nur in eehr geringer Menge 
eutetanden zu sein. Zur Bildnog derselben bedarf es einer hoheren 
Temperatur, 140 - 150°. Da die Reaction nach unseren Reobach- 
tungeo ebenso gut mit Paraldehyd wie mit Acetaldehyd vsrliiuft, so 
haben wir epater nur  noch Paraldehyd angewandt. Dalrei bilden sich 
die Lactone zweier Verbindungen, von welchen die eine durch An- 
lagerung von 1 Mol. Acetaldehyd, die zweite wahracheinlich durch 
Addition $-on 1 Mol. Crotonaldehyd an die y.Methylgruppe die Homo- 
nicotineiiure entsteht. 

Man kiinnte daher das eine Condeneationeproduct bezeichnen ale 
Lacton der  Aethylol-Homonicotinsliure (I), das andere ale Crotonylol- 
Homonicotiosliure - Lacton (11). 

CH2.CHr CHj 

I. "-co I j 0  , 
-./ . 
N 

./ 
N 
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Dieselben lassen sich durch die verschiedene Liislichkeit ib rer  
Pikrate in Wasser, Alkohol und Essigester roil einander trennen. 

Man erhitzt 1 g Homonicotinsiiare mit 1 g Paraldehyd und 1 g 
Wasser in] Einschrnelzrohr 10 Stunden auf 140-1500. Der  etwas 
gelblich gefarbte Rohrinhalt wird in einer Schnle auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft, der Trockenrtickstand bei gewdhn- 
licher Temperatur mit Essigester ausgezogen uiid von UnangeLriffener 
Homonicotinsaure (0.4 g) abfiltrirt. Dem briiunlich gefarbten, fluores- 
cirendeii Essigesterextract werden die basischen Bestandtheile durch 
verdiirinte Schwefelsaare eiitzogen. Dieselben werden darauf durch 
Satrillin bicarbonat iii Freiheit gesetzt uud das ausgeschiedene Oet 
in frischeni Essigester aufgenommen. Die Essigester-Lnsung wird 
init Wassvr gewaschen, der Essigester abdestillirt , der Ruckstand 
wit heissem Wasser anagezogen, VOII einer geringen Menge eines 
brnunen Harzes abfiltrirt und das heisse Filtrat mit einprocen- 
tigen wsssrigen PikrinslurelBsung versetzt, so lange, als noch eine 
Ftillung entsteht. Beim Erkalten scbieden sich 0.5 g eines in Ntidr.1- 
chen krystnllisirenden P i k r a t s  aus, welchee unecharf gegen 1750 
schmalz. Naclidem dasselbe zuiiachst aus Essigester iind darauf 3 u ~  
Essigsaure umkrystallisirt worden war, schmolz es unter Zersetzung 
bri 186". 

Aus den Mutterlaugen wurden clann noch 0.25 g eines niedriger, 
bei 140° schmelzenden Pikrats  erhalten. Nach dem U m k r y s t a h i r e D  
aus Sprit blieb der Schmelzpunkt constant bei 143-1440. 

Die verschiedenen Portionen niedriger schmelzenden Pikrate  
wurden vereinigt, mit ziemlich concentrirter Salzsaure zersetzt, durch 
sechsmaliges Ausschiitteln mit Aether von Pikrinsaure befreit und bei 
gelinder Wiirrne eingedampft. E3 blieb ein krystallinisches, salzsaures 
Salz zuriick, welches in Wasser sowohl wie in absolutem A l k o h d  
leicht loslich war; aus der concentrirten alkoholiechen Liiaung fiillt 
dasselbe auf Zusatz YOU Aether in scliwach gelblich gefiirbten 
Nldelchen aus. Die wiissrige Losung dieses Salzes wurde rnit Platin- 
chlorid versetzt, von einer geringen Menge cines in weisslichen Flockeu 
ausgefallenen Niedersehlags abfiltrirt und das Filtrat im Vacuum- 
Exsiccator eingeengt. EJ krystallisirt dann das  P l a t  i n s a l z  in schonen, 
rothgelbeii Wareen BUS. Dasselbe ist krystallwasserfrei; im Capillar- 
rnbrchen erhitzt, farbte es  sich bei 240q dunkel, war aber bei 278" 
noch nicht geschmolzen. Fur die Analyse wurde dieses Platinsalz 
bei 130° getrocknet. 

0.1910 g Sbet.: 0.2067 g COZ, 0.0504 g HzO. - 0.1174 g Sbst.: 0.0308 g Pt. 
(C:~R:,ON,),H~PtCI,. Ber. C :)9.3i, H 3.2, Pt 26.43. 

Gef. ) 29.51, 0 2.93, )) 96.24. 
Die n~~alytisclien Zahlen stimmen also am besten auf die Zu- 

sammensetLung des Platinsnlees von Cg H902N, dem Lacton der  
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Aethylol-Homonicotinsaure. Dae Lacton selbst wollte nicht kryetal- 
lisiren. In der salzsauren Liisung fiel auf Zneatz von Sublimat niehte 
am. Goldchlorid rief zunachst einen harzigen Niederschlag hervor, 
der aber bei liingerem Stehen krystallinisch wurde. 

In deraelben Weise wurde das hiiher (bei 186O) schlnelzende 
Pikrat  in das salzsaure Salz iibergemhrt. Auf Zusatz von Platin- 
chlorid fiel eine geringe Menge hellgelblicher Flocken aus. Dae 
Filtrat echied beim Einduneten im Vacuum-Exsiccator gelbrothe Kry- 
stallwiirzchen aus, die bei 2380 unter Zereetzung schmolzen. 

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

0.2014 g Sbst.: 0.2453 g Con, 0.0588g HaO. - 0.1954 g Sbst.: 0.0480 g PL 
( C I ~ H I I O ~ N ) ~ H ~ P ~ C I ~ .  Ber. C 33.53, H 3.05, Pt 24.69. 

Gef. n 33.22, m 3.94, m 24.56. 
Es liegt also eine Base von der Zusarnmensetzung C11H11OsN 

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 
sich an die reactionsfahige y-hlethylgruppe der Homonicotinslure an- 
gelagert hat (Formel ]I), 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 wiire. 

I "V 

I w" 11. i i 

CHI. CH:C- CH. CH3 CH2 .CH. CH: CH.CHs 
I >o /--.-rn 

I >o 
/---.-on 

, I  
1 ,' I. I 1  .-./ 
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Da aber nach L a d e n b u r g ' e  Verauchen die Condensation von 

Pareldehyd mit u-Picolin unter gleichzeitiger Wasserabspaltung, also 
unter Bildung von n- Allylpyridin, bei bedeutend hoherer Temperatur 
(250-260O) erfolgt, und da anderereeits die Bildung von Crotonaldehyd 
aus Paraldehyd schon durch sehr gelinde wirkende Reagentien bewirkt 
wird, so halte ich die Formel I1 fur die wahrscheinlichere. 

Das freie Crotonylolhomonicotinshrelacton konnte bisher nicht 
krystalliiirt erhalten werden. Es ist in Wasser ziemlich schwer 168- 
lich; die Easigester-Losung zeigt blaue Fluorescenz. Die salzeaure 
Losung giebt mit miissig concentrirter Chlorcadmiumliisung ein in 
schiinen , etwas gelblich gefarbten Nadeln krystallisirtes Doppelsalz, 
welches bei 230-2310 unter Dunkelrothfarbung schmilzt. Dasselbe 
ist in Wasser, sawie in verdiinnter Salzsiiure ziemlich leicht liislich. 

Man erhiilt etwae mehr Aethylol- und etwas weniger Crotonylol- 
Homonicotinstlure-Lacton, wenn man bei der Condensation die Menge 
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des Wassers verdoppelt; dabei bleibt dann aber auch mehr Homoni- 
cotinsaure unverandert. So wurden bei 9- 10-stiindigem Erhitzen von 
2 g Homonicotinsaure, 2 g Paraldehyd und 4 g Wasser auf 140- 150° 
erhalten 0.9 g hochschmelzendes P ikra t  (Schmp. ca. 1750) und 0.6 g 
Pikrat  vom Schmp. 140°, wahrend 1.15 g Homonicotinsaure wieder- 
gewonnen werden konnten. Erhitzt man langere Zeit, etwa 20 Skdn., 
so tritt zwar mehr Homonicotinsanre in Reaction, aber  die Losung 
nimmt eine braunrothe Farbe  an, und es bilden eicb offenbar mehr 
Schmieren. 

Versuche , die Condensationsproducte des Acetaldehyds mit Ho- 
nionicotinsanre in die noch unbekannte Pyridin-y-Essig-P-Carbonsaure, 

CHa .COa H 
".. CO2 H 
-./ 
N 

1 > 

iiberznfihren , welche vermuthlich der  Cincholoiponsaure zu Qrunde 
liegt, schlugen fehl. 

So wurde z. R. das Aethylolhomonicotinsiiurelacton durch eio- 
vierteletiindiges Erwarmen rnit etwas iiberschiissiger Natronlauge auf- 
gespalten und darauf mit einer LBsung von unterbromsaurem Natriom 
gelinde erwarmt. Es schied sich eine verhaltnissmassig geringe 
Menge von Tetrabrornkohlenstoff ab, welcher durch seine Fliichtigkrit, 
Aussehen, Geruch und Schmelzpunkt erkannt wurde. Als Haiipt- 
product war hierbei C i n c  h o n i n s a u r e  entstanden, welche durch das 
cbarakteristische Verhalten ihres Kupfersalzes, sowie durch ihren 
Schinelzpunkt identificirt wurde. Bei gelindem Erwhrmen der durch 
Alkali oufgespaltenen LBsung desselben Lactons mit einer alkalisclien 
Jodlosung bildete sich wiederum nur sehr wenig Jodoforrn. Aus dem 
Reactionsproduct konnte uach Zusatz von Bisulfit und Eindampfen 
niit Salzsaure regenerirtes Lacton zuriickgewonnen werden , welches 
durch das Pikrat  gereinigt wurde. Daneben scheiiit eine geringe 
Menge Cinchoninstiure entstanden zu sein. 

Hnl .  K a r l  B e r n h a r t  sage ich f i r  seine treue, unerrniidliche 
und werthvolle Hiilfe meinen herzlichsten Dank. 




