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kalten bildete der Inhalt des Rohres zwei Schichteu, eine wHBrige und dne BLfBrmige, 
naah Phenol riechedde. Nach dem Vecse;tzen mit wenig W w r  wurde cles 61 init 
Ather extrahiert. AILS der itherischen L6sung k0nnte.n wir reiaC0 krystallinisches 
P h e  n o 1 gewinnen. Aus  d w  wriBrigen Lbsung wurde nach Neutralisieren rnit Soda 
und Abdampfen durch Extrahieren mit Chloroform das reine U - P y r i d o n  vom 
Schmp. 106-1070 erhalten. 

In einem auf analoge Weise durcligefiihrten Versuch mit dem P hen y 1 B t h e r 
d e s  C a r b o s t y r i l s  wurde mit Ather ebenfalls reinerr P h e n o l  exfrahiert. Die 
salzsaure L b w g  lieB nach dem Abdampfen auf einem Wassexbade reines C a r b o -  
s t y r i l  iibrig. 

2 g C a r b o s t y r i l - K a l i u r n  wurden rnit 20 g Alkohol versetzt und 
Wasser tropfenweiss bis zurn valligen Auflosen des Salzes zugesetzt. Dann 
wurderi in das Gemisch 3 g A l l y l b r o m i d  eingetragen und 'das  Ganze 
1 Stde. am RuckfluSkuhler gekocht, wobei sich Kaliumbromid ausschied. 
Hiernach wurden Alkohol und Allylbromid auf einem Wasserbade abdesti9'- 
liert und der Ruckstand rnit Wassrer versetzt. Es 'schid sich ein dkkes, 
schweres 01 aus, welches rnit Ather extrahiert wurde. Die lltherische LaSvng 
wurde mit Pottasche getrocknet, der Ather abdestillierh und der Ruckstand 
destilliert. Es ging bei 326-3290 ein fast ungefarbtes 01 uber. 

0.1687g Sbst.: l lccm N (190, 755 mm). - C,,H,,NO. Ber. N 7.57. Gef. N 7.60. 
Das N-Allyl-a-chinolon ist ein ziemlich scharf riechendes 01, welch- 

sich rnit Brom verbindet und Chamaleon-Losung entfiirbt. Es gab ein nur 
beim langeren Stehen allmiihlich krystallisierendes C h 1 o r o p 1 at  i n a t , das 
nach dem Umkrystallisienen aus Alkohol kurze, orange Nadeln bildete. 

V e r s u c h  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  a - O x p - c h i n o l i n - a l l g l t i  t h e r s .  0.4 g 
Natrium wurden in 208 AUylakohol aufgeldt. Nach dem Zusatz vou 2 g  a-Chlor- 
chinolin wurde das Gemisch 1 Stde. auf dem Wasserbade erwtlrmt, wobei sich Natrium- 
chlorid ausschied. Dann wurde der Allylalkohol ahdestilliert und der Rackstand rnit 
Wasser verdiinnt. Es schied sich ein gelbliches, ziemlich angenehm riechcndes 01 
am. Dieses 01 wurde n i t  Ather extrahiert und mit Pottasche getrocknet Alle Ver- 
suche, aus ihni irgend ein krystallinisches Satz zu erhalten, schlugan fehl. Dann 
wurde das 61 destilliert, wobei allw bei 325-3290 iibmging. Allem Anscheine nach 
findet jedoch beim Destillieren Isouwrisation statt, , da  das aberdestillierte 61. einen 
scharfen Geruch hattc und ein Chloroplatinat gab, welch& die gleichen Eigaschaften, 
wie das oben beschriebene Salz des Allyl-chinolons aufwies. 

D a r  s t e  11 u n g  d e s N - A  11 yl  - a - c h  i n o l  o ns. 

M o s k a U ,  Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule. 

a82. A. B. Teahiteohibabin und A. W. Kirsaanow: 
Darstellung von Oxy-carbonaiiuren aua Oxy-pyridinen. 

(Eingegangen am 10. Mai 1924.) 
Die von T s c 11 i t s c h i b a b i n enMeckte Hydroxylierungsreaktion des 

Pyridins, Chinolins und ihrer liomologen1), sowie die vor einiger Zeit von 
T s c h i t s c h i b a b i n und S e i d e aufgefundene Aminierungsreaktion von 
Pyridinkerne enthaltenden Verbindungeri niachen a-Oxyderivate von Pyridin- 
und Chinolinbasen leicht zuganglich, weshalb die ausfiihrliche Uritersuchung 
dieser Verbindungen ein erneutes Interesse darbietet. 

Auf diesem Gebiete ist in unserem Laboratoriurn und zum Teil schon 
fruher im Laboratorium der UniversitAt von S c h a n i a w s k i eine Reihe von 

1) B. 56, 1Si9 [1923] 
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Untersuchungen ausgefiihrt worden; vor allem wurden Nitrierungsreaktionen 
des u-Pyridons 2) und des Carbostyrils, Phenylierungsreaktionen des Pyri- 
dons and des Carbo~tyrils~), Sowie die Benzoylierung des a-Pyridons unter- 
sucht. 

Ein besonderes Interesse durfen aber solclie Reaktionen beanspruchen, 
bei welchen kohlenstoff -haltige Radikale in den Pyridinkern eintreten. Die 
vorliegende Arbeit erscheint als der erste Fortschritt in dieser Richtung. 
Wie unsere Untersuchungen zeigen, geht die An l a  g e r U n g d e s K o hl e n - 
d i o x y d s  a n  d a s  a - P y r i d o n  auSerst leicht unter denselben Bedin- 
gungen vor sich, unter welchen auch die Anlagerung an das Phenol statt- 
findet; arbeitet man unter erkirhtem Druck und bei Temperaturen, die hoher 
als 180n liegen, so kann man die Umsetzung mit dem Natriumsalz des 
Pyridons (nach I< o 1 b e  - S c h m i t t), aber auch mit dem Pyridon selbst bei 
Gegenwart von wasserfreier Pottasche (mch M a r a s s e) vornehmen. Im 
Gegensatz zur Kolbeschen S y n h s e  konnten wir jedoch unter keinen Be- 
dingungen die Bildung der der Salicylsiiure analogen a-Oxy-pyridin-P-car- 
bonsaure (u-Oxy-nimtinsiiure, I) nachweisen; falls uberhaupt eine An- 
lagerung statffand, lagerte sich das Kohlendioxyd in p-Stellung zur Oxy- 
gruppe an, und es bildete sich die a'-Oxy-pyridin-P-carbons~ure (af-Oxy- 
nicotinsiiure, 11). DaB das zur a-Oxygruppe ortho-stiindige Kohlenstoffatom 
keine Neigung hat, Kohlenclioxyd anzulagern, kommt besonders auch darin 
zum Ausdruck, daB das C a r b o s t y r i l ,  in welchem die p-Stellung durcb 
den Benzolkern besetzt ist, unter den Bedingungen, unter welchen die An- 
lagerung des Kohlendioxyds an das Pyridon stattfindet, und sogar bei hohe- 
ren Temperaturen, iiberhaupt nicht mit Kohlendioxyd in Reaktion trilt. 

HOOC." 
11. . [/!.OH 

".COOH 
[,/.OH _ _  
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Zu der im Autoklaven ausgefuhrten.Reaktion wurde das bei 1 2 0 0  ge- 
trocknete Na-Salz des a-Pyridons oder das frisch destillierte Pyridon, mit 
gegluhter und gepulverter Pottasche vermischt (auf 1 T1. Pyridon 3-5 Tle. 
Pottasche), angemfandt; dann wurde der Autoklav mit Kohlendioxyd bis 20 Atm. 
Druck gefullt und einige Stunden auf 180--2000 erhitzt. Hatten wir die 
Reaktion rnit Pottasche ausgefiihrt, so wurde nach dem Erkalten das noch 
unveranderte Pyridon aus dem Cemisch mit Alkohol extrahiert, der Ruckstand 
in Wasser aufgeliist und die gebildete Saure mittels Salz- oder Schwefel- 
Gure ausgefallt. Das Prdukt  aus dem Pyridon-Natxiumsalz wurde direkt 
in Wasser aufgelbst und mit Schwefelsaure ausgefallt. In beiden Fdlen 
schied sich die a ' c 0 x y - n i c o t i n s a u r e  als ein tonartiges, in kaltem 
Wasser auBerst schwer lbsliches Pulver ab. Beim Umkrystallisieren aus 
vie1 heiBem Wasser (znweilen ist ein Zusatz von Knochenkohle erforderlich) 
bilden sich groBe, ungefarbte, flache Xadeln, die bei 304O unter Zersetzung 
schmelzen. 

Die beiden, hier in Belracht kommenden 0x3.-nicotinsguren sind schon hekannt. 
Wir verfegten fibex ein Priiparat der nach P h i l i p s a ) ,  d. h. durch Eihwirkung. von 
salpetriger Siiure auf die a-Amino-niootinsiilire dargestdlten a-Oxy-nicotinsiiure, ds, 
wie erwartet, bei 2.560 schmolz. Die a'Oxy-nicotinsiiore ist von rnehreren Porschern 

2, H(. 53, 233 [1921]; C. 1923, I11 1025. 
3) vergl. die voranstehende Abhandlung von T s c h i t s I: h i b a b i n und J e 1 e t z k y. 
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aus a-Oxy-chinolinsiure und aus Cumalinsiure dargestellt worden. P e o h  in a nn 
und Welscb5) ,  die diese SBure zum ersten M a l  aul die letztere W e b  dargestelU 
hatten, beschrieben sie als Nadeln (aus Wassw), die bei 301-3020 untw Zersetzung 
scliniolzen. Im Lehrbuch von V. N e y e r  - P. J a e o b s o n 6) ist fiir sie als Schmp. . W O  
(onler  Zerselzang) angeegeben. 

Die Eigenschaften unseret Siiure lassen keinen Zweifel betreffs der 
Iden tit& mit der a'-Oxy-nicotinsaure zu. Eine sorgfaltige Untersuchung 
der Mutterlnugen von den Krystallisationen dieser Saure e r p b  keine An- 
deutung fur die Gegenwart der a-Oxy-nicotinsaure. dlle KrystaUe, die aus 
den Mutterlaugen uberhaupt ausgeschieden werden konnten, zeigten starke 
Schmelzpunktdepressionen mit Krystallen der a-Oxy-nicotinsaure. 

Die Untersuchung der Reaktion wird noch mit anderen Oxyderivaten 
des Pyridins und Chinolins fortgesetzt. 

233. A. E. Teohiteahlbabin und A. W. Xirsmanow: 
Amioierung dee Niuotfne mit Natrinm- und Kallnmam(d. 

(Eingegangen am 10. hiai 1924.) 
Vor einigen Jahren haben T s c h i t s c h i b a b i n  und B u h o l z l )  ge- 

funden, daO das natiirliche N i c o t i n rnit Natriumaniid auf analoge Weise 
mie andere, Pyridinkerne enthaltende Verbindungen, d. h. unter Wasserstoff - 
Entwicklung und Bildung von a - A m i n  o - n i c o t i n , reagiert. 

Von den beiden mtiglichen a-Amino-nicotinen (I und 11) wurde damals 
nur ein bei 124-1256 schmelzendes Isomeres (Schmp. des Pikrats 224- 
2250) abgeschieden; aus den haheren Fraktionen wurde allerdings noch ein 
anderes Pikrat vom Schmp. 221-2220 erhalten, doch nicht weiter unter- 
sucht. Jetzt haben wir die Aminierungsreaktion des Nicotins unter verschie- 
denen Bedingungen nicht nur mit Natriumamid, sondern auch rnit Kalium- 
amid untersucht, und dabei konnten wir die beiden maglichen u-Amino- 
nicotine mit guten, wenn auch bei verschiedenen Versuchen etwas schwa-  
lienden Gesamtausbeuten erhalten. Die relativcn Mengen der beiden Amino- 
nicotine waren bei den einzelnen Versuchen sehr verschieden; z.B. wurde 
bei einem Versuch mit Kaliumamid als Hauptprodukt das neue, bedeutend 
haher siedende Amino-nicotin vom Schmp. 60° erhalten, welches sich jedoch 
nuch bei allen anderen Versuchen in grof3en Mengen bildete. 
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Die T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  kann z.T. schon durch 
Fraktionieren des rohen Produktes unter vennindertem Druck erreicht wer- 
den. Xoch cinfacher kijnnen die Isomeren durch Behandeln ihres Ge- 

4, A. 288, 264 [1895]. 5, I3. 17, 2390 [1884]. 
6) V. i t f eyer ,  P. J a c o b s o n ,  II.Bd., 3.Tei1, S. 883. 
1) H(. ZO, 540 11920J; Berichte des Moskauer aissenschaftl. Instituts 1918, Chem. 

Teil, S. 147. 


