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Rohprodukt, das sich an der I,uft in eine braun-schwarze Schmiere ver- 
wandelt, durchaus luftbestandig. Ausbeute 4 g. Aus der tief braun-schwarz 
gef arbten methylalkoholischen Mutterlauge lielj sich noch etwas desselben 
Produktes isolieren. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus waBrigem 
Alkohol, das erste Ma1 unter Anwendung von Tierkohle, ist es rein. Es 
krystallisiert dann auch sehr gut aus gewohnlichem Alkohol. Es bildet 
blendend weioe, blau fluorescierende, vierseitige Tafelchen und schmilzt 
bei 132~.  In verd. Salzsaure und verd. Natronlauge ist es auch beim Kochen 
unloslich. 

0.1336, 0.1080 g Sbst.: 0.3434, 0.2764 g CO,, 0.0883, 0.0681 g H,O. - 0.2559 g 
Sbst.: 9.40 ccm N (m0, 760.5 mm). 
C,,H,,NO,. Ber. C 69.94, H 7.34, N 4.08. Gef. C 70.12, 69.82, H 7.40, 7.06. N 4.19. 

Der friiher bereits beschriebene isomere N - M e t h y 1 -a - d i h y d r  o - p h e n  y 1 - 1 u t i d i n  - 
d i c a r b o n s a u r e - e s t e r  (XII) bildet, wie zum Vergleich angegeben sei, derbe. gelbe 
Saulen, die nicht fluorescieren und bei 1270 schmelzen. Der Schmelzpunkt einer Mischung 
gleicher Teile beider Stoffe lag bei etwa IIOO. 

b) N - M e t h y 1- y - d i h y d r o - dime t h y 1 - ci n c ho me r o n s a u r e - e s t e r zo) .  

21.0 g Dimethyl - cinchomeronsaure - ester - Dimethylsulfat  
wurden in 50 ccm Wasser gelost und nach dem Ansauern rnit Essigsaure 
unter Umschwenken bei oo nach und nach rnit 103 g 2.5-proz. Natr ium- 
amalgam versetzt. Durch Eintropfenlassen von 5-proz. Essigsaure wurde 
die Losung dauernd schwach sauer gehalten. Das Amalgam wurde sehr 
schnell verbraucht, und es schied sich sofort ein anfangs griines, dann aber 
schnell dunkel werdendes 01 ab. Dieses wurde rnit Ather aufgenommen, 
die atherische Iiisung zur Entfernung von Essigsaure mit eiskalter, stark 
verd. Soda-Lijsung durchgeschiittelt, mit Na,SO, getrocknet und der Ather 
ahdestilliert. Es blieben 9.9 g eines Oles zuriick, das unter 17 mm Druck 
bei 184-186O siedete. Der Dampf ist citronengelb und das Destillat anfangs 
rotbraun, farbt sich aber schon nach wenigen Stunden dunkel. 

0.1646, 0.2036, 0.1719 gSbst.: 0.3753, 0.4687, 0.3957 g CO,, 0.11zg. 0.1384. 0.1154 g 
R,O. - 0.2319 g Sbst.: 12.0 ccm N (19.6~, 755 mm). - 0.3396 g Sbst. lieferten so vie1 
NH,, wie 11.16 ccm n/,,-HCl entspricht. - 0.3860 g Sbst. in 13.56 g Benzol: 0.455'' 
Depression. 
EI,H,,O,N. Ber. C 62.92, H 7.86, N 5.24. Idol. -Gew. 267. 

Gef. ,, 62.20, 62.80, 62.80, ,, 7.68, 7.61, 7.51, ,, 5.87, 4.60, ,, 253. 

,255. O t t o  Mumm und Rudolf Neumann: tfber zwei Eomologe der 
Cinchomeronsllure und ihren Abbau. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 3. Juni 1926.) 
In den CI, d-subst i tuier ten Cinchomeronsauren, fur deren Dar- 

stellung fruher eine bequeme Methodel) beschrieben worden ist, verfugen 
wir iiber geniigend leicht zugangliche Ausgangsmaterialien auch zur Ge- 
winnung anderer, einfacherer Pyridin-Abkommlinge, vornehmlich der zu- 
gehorigen homologen Pyridine und Mono-carbonsauren. 

10)  Diese Verbindung hat Hr. R u d o  1 f I, i s t bearbeitet ; vergl. dessen Inaugural- 

1) MummundKi ineke ,  B. 60,1569 [1917]; Mumniund BGhme, B. 54,726 [ I ~ z I ] .  
Dissertat., Kiel 1926. 
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Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem Abbau der 2-Methyl- 
6 - tert.-b u t y 1 - c i n c h o me r o n s a u re  - (3 4) und der 2 - M e t h y  1 - 6 - p h e n y 1 - 
cinchomeronsaure-(3.4), deren Ester durch K o n d e n s a t i o n  v o n  
;p -A m i  n 0- c r o t o n s a u r e - e s t e r m i  t P i n  a k o li n - o x a l e s t  e r b z w. m i  t 
A c e  t o  p h e n o n - o x a 1 e s t e r im Sinne folgender Gleichung z, erhalten werden : 

COOR COOR 
HC=C.OH HC.COOR -22H,0 HC= C- C. COOR. 

+ .* __. 

R’ . CO H,N- C . CH3 R!.C=N-C.CH, 
Die Umwandlung in die Monocarbonsauren gelingt leicht durch trockene 

Vakuum-Des t i l l a t ion  de r  S i lbersa lze  de r  be iden  i someren  H a l b -  
e s t e r  jeder Saure: 

COOAg 
HC=C-C.COOR __- t HC=CH-C . COOR 

R’ . C=N- c . CH, R’.C=N-C.CH3 ’ 
COOR COOR 

HC=C-C.COOAg - + HC=C-CH . .. 
R’ . C=N- C . CH3 R’ , C =N- C . CH3 

Die zunachst entstehenden Ester lassen sich ohne Schwierigkeit zu den 
S a u r e n  selbst verseifen. 

Die fiir diese Reaktion erforderlichen P-Halbester wurden durch Halb- 
verseifung der zugehorigen Cinchomeronsaure-diathylester mit der berechneten 
Menge alkohol. Kalilauge erhalten. Zur Darstellung der y-Halbester wurden 
die Anhydr ide  der Dicarbonsauren mit absol. Alkohol behandelt: 

co -0 COOC,H, 

R‘.C=N-C.CH, 
HC=C- c . CO + C,H, . OH = HC=C-C. COOH . 

R’ . C=N- C . CH3 
DaB bei der Halbverse i fung  de r  D ia thy le s t e r  die P-Halbes te r  

cntstehen, mu13 angenommen werden, weil die sterisch nicht behinderte 
Carboxathylgruppe zweifellos am leichtesten angegriffen wird. Bei der 
Anlagerung von Alkohol an die Anhydride mu8 hingegen, ebenfalls infolge 
sterischer Hinderung, der Alkohol-Rest in die y-Stellung gehen. 

Die Richtigkeit ganz ahnlicher, fur die Ha lbes t e r  de r  2 .6-Dimethyl-  
c inchomeronsaure-  (3.4) angestellter Uberlegungen war zwar von Weg- 
s c hei  d e r 3, angezweifelt worden, Mum m und Got  t s c ha1 d t 4, haben aber, 
als sie daraufhin die Versuche wieder aufnahmen, ihre Berechtigung experr- 
mentell beweisen konnen. Wenn demnach kaum daran gezweifelt werden 
konnte, da13 auch in den hier untersuchten Fdlen der Verlauf der Reaktionen, 
die zur Bildung der Halbester fuhren, durch sterische Einfliisse bestimmt 
wird, so war doch, unabhangig hiervon, eine Bestatigung fur die den Halb- 
estern beigelegten Formeln erwunscht, um so mehr, als bei den isomeren 
Halbestern der Methyl-p he  n yl-  cinchomeronsaure eine Schmelzpunkts- 
Anomalie zu beobachten war. Wahrend nad ich  bei der Cinchomeronsaure 

2) Bei den folgenden Formeln ist unter R’ sowohl der tert.-Butyl-, wie der Phenyl- 

3, B. 61. 1478 [1918]; M. 41, 203 [1920]. 

Rest zu verstehen. 
4, B. G, 2064 [~gzz:. 
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selbst, bei der Dimethyl-cinchomeronsaure und auch bei der Methyl-tert.- 
butyl-cinchomeronsaure der y-Halbester etwa loo niedriger schmilzt als der 
entsprechende P-Halbester, liegt der Schmelzpunkt des y-Halbesters der 
Methyl-phenyl-cinchomeronsaure 400 iiber demjenigen seines Isomeren. 

Diese Bestatigung fur die Richtigkeit der den Halbestern beigelegten 
F'ormeln ergibt sich nun, wie folgende Tabelle zeigt, wenn man die Schmelz- 
punkte der aus ihnen erhaltenen Mono carbonsauren vergleicht. 

- N i c o t i n s a u r e . .  232O - i - K i c o t i n s a u r e . .  3150 
Athyl- . . . . . . . . . . . . . . . 136-136.5' 

Methyl-phenyl- . . . . . . . I ~ G - I ~ I O  272O. 

216-217" 
Methyl-Wt.-butyl- . . . . . 137-138O 2190 

Die Schmelzpunkts-Differenz zwischen der Nicotinsaure- und der 
i-Nicotinsaure-Reihe betragt in allen Fallen rund go0. 

Die fur die Darstellung der y-Halbester benotigten Anhydr ide  d e r  
beiden Cinchomeronsaure-Homologen lassen sich aus den S a u r e n  
leicht durch Kochen rnit Essigsaiure-anhydrid gewinnen. In  der Tatsache, 
daB unsere Sauren zur Bildung von Anhydriden befahigt sind, liegt zugleich 
der bisher noch ausstehende Beweis dafiir, dafi die Kondensation von Amino- 
crotonsaure-ester mit Pinakolin- bzw. Acetophenon-oxalester wirklich in der 
oben formulierten Weise verlauft. Dieser Reaktionsverlauf ist namlich der 
einzige unter den moglichen, der zu ortho-Dicarbonsauren fuhrt, die allein der 
Anhydrid-Bildung fahig sind. 

Das Anhydr id  der  Methyl-phenyl-cinchomeronsaure fallt rnit 
seinem Schmelzpunkte, der nur zoo unter dem der freien Saure liegt, auch 
wieder aus der Reihe der iibrigen Cinchomeronsaure-Homologen heraus, 
deren Anhydride alle 130-1800 tiefer schmelzen als sie selbst. Da13 trotzdem 
ein normales Anhydrid vorliegt, wurde noch durch Uberfuhrung desselben in 
das y-Halbamid  und das I m i d  bewiesen. 

Nachdem durch die Synthese im Verein rnit der Anhydrid-Bildung die 
Strukturformeln unserer beiden Cinchomeronsauren sicher bewiesen waren, 
konnten auch uber die Konstitution der Pyridin-Homologen, die durch 
Destillation der Kaliumsalze rnit gebranntem Kalk rnit leichter Miihe daraus 
hergestellt werden konnen, keine Zweifel bestehen : 

COOH 
HC=C-C.COOH *+ HC=CH-CH 

R' . C=N-C . CH, R'.C=N-C.CH,. 
Das aus Methyl-tert.-butyl-cinchomeronsaure erhaltene 2 -Methyl-  

6-terl.-butyl-pyridin war noch nicht bekannt. Bei dem Abbauprodukte 
der Methyl-phenyl-cinchomeronsaure konnte die vollige Identitat mit dem 
schon von Scholtz5) auf eine ganz andere Weise synthetisierten z-Methyl-  
6-phenyl -pyr id in  festgestellt werden. Wahrend aber die Methode von 
Schol tz  wohl nur als Bildungsweise Interesse hat, handelt es sich hier urn 
verhaltnismaBig bequeme Verfahren zur Darstellung der Homologen. 

Beschreibung der Versucbe. 
A. z - Met h y 1 - 6 - p h e n y 1 - c i n c ho me r o n s a u r e - (3.4). 

I. Anhydr id :  Die Methyl-phenyl-cinchomeronsaure wurde nach Mumm 
and Bohmes) aus ihrem durch Kondensation von Acetophenon-oxal-  

b ,  B. 28, 1726 [1895]. 6)  B. 54, 730 [1921]. 
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e s t e r (3 -Amino - c r o t o n s a u r e - es  t e r hergestellten D i a t h y le  s t e r 
durch Verseifen rnit Natronlauge gewonnen. Die Verseif ung  gelingt auch 
durch 3-4-stdg. Kochen des Esters rnit konz. Salzsaure. Das zunachst 
entstehende Chlorhydrat, das teils beim Erkalten auskrystallisiert, teils 
durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnen wird, lafit sich rnit der be- 
rechneten Menge Natronlauge Ieicht in die Saure selbst verwandeln. 

Zur Uberfiihrung in ihr Anhydr id  wird sie rnit der 7-fachen Menge 
Essigsaure-anhydrid bis zur Losung - was schnell geht - und dann noch 
15 Min. gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Reaktionsprodukt groflten- 
teils ab, indem die Losung zu eineni Krystallbrei erstarrt. ZweckmaiBig wird 
jedoch, ohne erst abzufiltrieren, das Essigsaure-anhydrid im Vakuum volf- 
standig fortgedampft und der Riickstand aus Benzol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute ist nahezu quantitativ. Das Anhydrid bildet weifle Nadeln vom 
Schmp. 1960. Es ist in lither, Essigester, Benzol und Petrolather leicht 
loslich. Mit Wasser wird es in die Saure zuruckverwandelt. 

0.1498 g Sbst.: 0.3848 g CO,, 0.0530 g H,O. - 0.1494 g Sbst.: 7.94 ccm N (zto,  
735 mm). 

mi  t 

C,,H,O,N. Ber. C 70.3, H 3.8, N 5.9. Gef. C 70.1, H 4.0, N 5.9. 

2 .  y-Halbamid:  In  20 g absol. Alkohol wurde sorgfiiltig getrocknetes 
Ammoniak  bis zur Sattigung eingeleitet. Alsdann wurde unter Kiihlung 
I g Anhydr id  eingetragen, das sich spielend loste, wahrend es in reinem 
Alkohol in der Kalte nur schwer loslich ist. Nach kurzem Stehen wurde die 
Losung im Vakuum bei gewohnlicher Temperatur zur Trockne gebracht, 
der pulverisierte Riickstand, aus dem Ammoniumsalz  des  H a l b a m i d s  
bestehend, in 20 ccm absol. Alkohol gelost und in der Kiilte rnit der berech- 
neten Menge alkohol. Salzsaure zersetzt. Nach kurzem Stehen war ein kleiner 
Teil des H a l b  amids  sehr rein ausgefallen, weitere Anteile konnten durch 
vorsichtiges Aufarbeiten der Mutterlauge gewonnen werden. In  den gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln ist das Halbamid schwer loslich, doch 
lafit es sich aus Alkohol umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt liegt bei 199~. 

0.1198 g Sbst.: 0.2888 g CO,, 0.0525 g H,O. - 0.1568 g Sbst.: 14.95 ccrn N (2co, 

768 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. C 65.6, H 4.7, N 10.9. Gef. C 65.8, H 4.9, hT 11.0. 

3. Imid :  z g Anhydr id  wurden in moglichst wenig konz. Ammoniak  
gelost und unter haufigem Umriihren zuerst auf dem Wasserbade, dann im 
Vakuum vollstandig getrocknet. Der Ruckstand wurde ohne weitere Reini- 
gung in Portionen von 0.5 -0.7 g in einem weiten zugedeckten Reagensglase, 
das sich in einem Paraffinbade befand, auf 240° erhitzt. Das Imid sublimierte 
dann und setzte sich an den kalteren Teilen des Reagensglases in Form haar- 
feiner, langer, weifier Nadelchen ab. Auf dem Boden des Reagensglases 
hinterbleibt ein kohliger Riickstand. Aus 2 g Anhydrid wurden 1.3 g (65% 
der Theorie) Imid erhalten. Es ist in allen organischen Losungsmitteln loslich 
und lai13t sich am besten aus Aceton, woraus es in Nadeln anschieBt, krystalli- 
sieren. Schmp. z49O. 

0.1690 g Sbst.: 0.4359 g CO,, 0.0623 g H,O. - 0.1148 g Sbst.: 11.65 ccm N (zoo, 

776 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 70.6, H 4.2, N 11.8. Gef. C 70.4, H 4.1, N 11.9. 

4. y - Halbes t e r :  Das Methyl  - p h e n y l -  c inchomeronsaure  - 
a n h y d r i d  reagiert mit Alkohol  verhaltnismafiig schwer. Zur vollstandigen 
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Umwandlung in den y-Halbester mu13 es langere Zeit rnit absol. Alkohol 
gekocht werden. Beim Erkalten krystallisiert der Halbester zum Teil aus, 
der Rest wird beim Eindunsten erhalten. Er ist in Salzsaure, Natronlauge 
leicht, in Wasser schwer und in Ather, Essigester, Benzol und Petrolather 
mittelschwer loslich. Aus Essigester krystallisiert, bildet er in Drusen an- 
geordnete Nadeln vom Schmp. 1850. 

0.1594 g Sbst.: 0.3916 g CO,, 0.0766 g H,O (nach Denns ted t ) .  - 0.1596 g Sbst- 
gaben so vie1 NH,, wie 5.77 ccm 0.1-n. HCI entspricht. 

C1,H1,04N. Ber. C 67.4, H 5.3, N 4.9. Gef. C 67.0, H 5.4, N 5.1. 
0.0966 g Sbst. titriert verbrauchten 3.32 ccm 0.1-n. NaOH. 

5. p - H a 1 b e s t e r  : Zur Gewinnung des entsprechenden P-Halbesters 
wurden 7. I g N e t  h y 1 - p hen  y 1 -c inch o mer  o ns au r e- d i a t  h y 1 e s t e r  unter 
sehr guter Kiihlung allmahlich rnit der fur ein Mol berechneten Menge absol. 
a lkohol ischer  Kal i lauge  versetzt und dann 12 Stdn. im Eisschrank 
stehen gelassen. Es waren 6.5 g Kal iumsalz  des Halbesters auskrystallisiert. 
Sie wurden abgesaugt, einmal mit ganz wenig Wasser, darauf rnit Alkohol 
und Ather gewaschen und getrocknet. Aus der Mutterlauge konnten noch 
0.7 g gewonnen werden, so da13 die Ausbeute nahezu theoretisch war. 

Um aus dem Salz den H a1 b es te r  frei zu machen, wurde es unter Kiihlung 
mit der berechneten Menge stark verdiinnter Salzsaure versetzt und uber 
Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Alsdann wurde im Exsiccator voll- 
standig zur Trockne gebracht und durch Auskochen des zuriickbleibenden 
Kuchens rnit absol. Alkohol der Halbester von dem entstandenen Chlor- 
kalium getrennt. Bei teilweisem Abdunsten des Losungsmittels krystallisierte 
der Halbester in einer Ausbeute von 78y0 aus. 

Der Halbester ist in Salzsaure, Natronlauge, Aceton und Essigester 
leicht, in Benzol, .&her, Petrolather und Alkohol schwerer und in Wasser 
sehr schwer loslich. Aus Alkohol und besser aus Petrolather la& er sich 
krystallisieren. Aus dem letzten Losungsmittel wird er in feinen Nadeln 
elhalten, die bei 145' schmelzen. 

0.1564 g Sbst.: 0.3868 g CO,, 0.0724 g H,O (nach Denns ted t ) .  - 0.1466 g Sbst. 
lieferten so vie1 NH,, wie 5.20 ccin 0.1-n. HCl entspricht. 

Ber. fur C,,H,,O,N (COOH) : 3.39 ccm 0.1-n. NaOH. 

C,,H,,O,N. Eer. C 67.4, H 5.3, N 4.9. Gef. C 67.5, H 5.2, N 5.0. 
e.0912 g Sbst. titriert verbrauchten 3.24 ccm 0 . 1 - ? I .  NaOH. 

Ber. fur C,,H,,O,N(COOH): 3.20 ccm 0.1-n. NaOH. 

6. Abbau zu r  2-Methyl-6-phenyl-nicotinsaure-(3): Zur Dar- 
stellung des Sil b e r s alz e s des Methyl-phenyl-cinchomeronsaure-P-halbesters 
wurden 3.4 g seines eben beschriebenen Kaliumsalzes in Wasser aufgelost und 
mit einer Losung von 1.9 g Silbernitrat versetzt. Das sofort als schlammig- 
weil3er Niederschlag ausfallende Silbersalz wurde nach 12-stdg. Stehen ab- 
gesaugt, mit Alkohol und &her gewaschen und getrocknet. 3.7 g dieses 
Silbersalzes wurden in einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glase durch sehr 
vorsichtiges Erhitzen der trockenen Destillation im Vakuum unterworfen. 
Das Destillat wurde in Ather aufgenommen, rnit Natriumsulfat getrocknet 
und der beim Abdampfen des Athers bleibende Riickstand destilliert. Durcb 
2-malige Destillation im Vakuum wurde I g reiner 2-Methyl-6-phenyl-nicotin- 
saure-athylester-(3) erhalten. 
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Der Ester ist ein unter 13 mm Druck bei 185O fast unzersetzt siedendes, 
wasserklar ubergehendes, stark lichtbrechendes 01. Es ist dickfliissig und 
wird von Wasser nicht, von Alkohol und Ather leicht aufgenommen. 

0.1010 g Sbst.: 0.2745 g CO,, 0.0558 g H,O (nach Denns ted t ) .  - 0.1372 g Sbst.: 
7.10 ccm N ( 2 1 O ,  769 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 74.7, H 6.2, N5.8.  Gef. C 74.2, H6 .2 ,  N6.0.  

Zur Verseifung des  E s t e r s  wurde er mit uberschussiger, etwa 
4-n. Natronlauge, deren Menge genau bekannt war, 4 Stdn. am RiickfluS- 
kuhler gekocht. Die Losung wurde alsdann filtriert und kalt rnit einer der 
angewendeten Menge Base genau entsprechenden Menge Salzsaure versetzt. 
Dabei fie1 die freie Methyl-phenyl-nicotinsaure sofort aus. Sie ist in 
Wasser, Ather, Benzol und Petrolather schwer, in Aceton und Essigester 
leichter und in Natronlauge, sowohl wie in Salzsaure leicht loslich. Aus 
Alkohol krystallisiert sie in Form kurzer, dicker Stabchen vom Schmp. rgo bis 

o 0800 g Sbst.: 0.2148 g CO,, 0.0368 g H,O. - 0.0833 g Sbst.: 4.70 ccm N ( Z I O .  

19x0. 

774 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. C 73.2. H 5.2, N 6.6. Gef. C 73.3, H 5.2, N 6.6. 

0.0392 g Sbst. titriert verbrauchten 1.88 ccm 0.1-n. NaOH. 

7. Abbau z u r  ~-Methyl-6-phenyl-i-nicotinsaure-(4): 7.0 g 
y-Ha lbes t e r  de r  Methyl-phenyl-cinchomeronsaure wurden in etwa 
j o  ccm Wasser suspendiert und durch Zugeben der berechneten Menge Kali- 
lauge gelost. Diese Losung wurde mit einer Auflosung von 4.2 g Silbernitrat 
versetzt, worauf das Si lbersalz  des y-Halbesters ausfiel. Nach 12 Stdn. 
wurde abgesaugt, nacheinander rnit Wasser, ,!&oh01 und Ather gewaschen 
und getrocknet. 

8.0 g dieses Silbersalzes wurden wie oben der trockenen Destillation im 
Vakuum unterworfen, der entstehende Ester aus der Vorlage und dem 
Destillierrohr rnit Ather herausgelost, rnit Natriumsulfat getrocknet und im 
Vakuum destilliert. Ausbeute 1.1 g analysenreines Produkt. 

Der 2 -Methyl-  6 - p hen  y 1- i - n i  co t in sau r  e- a t h y les  t e r - (4) ist ein 
unter 16 mm Druck bei 1g4O ohne Zersetzung siedendes, farbloses 01, das in 
der Vorlage zu einem Brei feiner Nadeln erstarrt. Er ist in allen organischen 
1,osungsmitteln leicht loslich. 

0.0800 g Sbst.: 0.2196 g CO,, 0.0438 g H,O (nach Denns ted t ) .  - 0.2122 g Sbst.: 
11.0 ccm N ( z I O ,  768 mm). 

Ber. fur C,,H,oN(COOH): 1.84 ccm 0.1-n. NaOH. 

C,,H,,O,N. Ber. C 74.7. H6.2, N5.8.  Gef. C 74.9, H 6.1, N6.0.  
Die Verseifung des  E s t e r s  zur freien z-Methyl-6-phenyl-  

i -nicot insaure-(4)  erfolgte wie unter 6 beschrieben. Die Saure scheidet 
sich auch hier beim Zusetzen von Salzsaure zur alkalischen Losung unloslich 
ab. Sie ist aul3er in Wasser und in Ather, Benzol und Petrolather schwer, in 
Alkohol, Essigester und Aceton leichter und in Salzsaure und Natronlauge 
leicht loslich. Aus Alkohol krystallisiert sie in kleinen Stabchen, die irn zu- 
geschmolzenen Rohr bei 272O schmelzen. 

0.0906 g Sbst.: 0.2423 g CO,, 0.0423 g H,O. - 0.1159 g Sbst.: 6.81 ccm N (me, 
769 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 73.2, H 5.2. N 6.6. Gef. C 73.0, H 5.2, N 6.8. 
0.0588 g Sbst. titriert verhraxhten 2.85 ccm 0.1-n. NaOH. 

Ber. fur C,,H,,N(COOH): 2.76 ccin 0.1-12. NaOH. 
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8. Abbau  zum 2-Methyl-6-phenyl-pyridin: 5 g Methyl -phenyl -  
c inchomeronsaure  wurden zur Uberfiihrung in ihr Kal iumsalz  in der 
10-fachen Menge Wasser suspendiert, durch Zugeben der berechneten Menge 
Kalilauge in Losung gebracht und die Losung vollkommen eingedampft. 
Das Kaliumsalz wurde fein gepulvert, rnit der 3-fachen Menge ebenfalls fein 
gepulvertem gebranntem K a1 k gemischt und unter gewohnlichem Druck 
aus einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glase trocken destilliert. Die 
Base sammelte sich rnit dem gleichzeitig iibergehenden Wasser in der Vor- 
lage und wurde nach dem Trocknen mit Kaliumhydroxyd - unter mog- 
lichster Vermeidung der Anwendung von Ather - zweimal destilliert. Die 
Ausbeute an reinem Produkt betrug 2.25 g (6876 der Theorie). 

Das Methyl -phenyl -pyr id in  stellt ein in ganz reinem Zustande 
wasserhelles, schwach grunlich fluorescierendes, mittel-schwerfliissiges 01 
von aromatischem Geruche dar. Es siedet be1 281-2S2O (korr.) und hat bei 
o0 das spez. Gew. 1.0731. Es mischt sich nicht rnit Wasser, wird aber von 
Ather und Alkohol leicht aufgenommen uod ist mit Ather-Dampfen fliichtig. 

0.2080 g Sbst.: 0.6492 g CO,, 0.1217 g H,O. - 0.1444 g Sbst.: 10.58 ccm N (21~. 
768 mm). 

C,,H,,N. 
Die Base ist bereits von Scholtz7) durch trockne Destillation des Cinnamyliden- 

aceton-oxims erhalten warden. Er  beschreibt sie in cbereinstimmung mit unseren Be- 
fund als bei der Destillation farblos iibergehende, nach kurzer Zeit sich gelb farbende, 
rnit Wasserdampfen fliichtige Fliissigkeit vom Siedepunkt 280-2810 (korr.). 

Auch die yon uns zum Vergleich hergestellten Salze stimmen nach Krystallform 
und Schmelzpunkt mit den von S c h o l t z  bestimmten iiberein. Das P i k r a t  bildet gold- 
gelbe, rhombische Tafeln rom Schmp. I 35O. das Gold c h lor id-  D o p p els  a lz  scheide t 
sich aus salzsaure-haltigem Wasser in Form dunkel goldgelber Nadeln ab, die scharf 
bei 1 5 0 . 5 ~  schmelzen, und das platinchlorwasserstoffsaure Sa lz  wird ails den1 
gleichen Losungsmittel in weinroten Nadeln vom Schnip. zoo0 erhalten. 

Ber. C 85.2, H 6.5, N 8.3. Gef. C 85.2, H 6.6, N 8.4. 

B. 2 -Met h y 1 - 6 - tert .-b u t y 1 - c inch  o me r o n s a u r e - (3 4). 
I. Anhydrid:  Der durch Kondensation von Pinakol in-oxales te r  

mit p -A mi no  - c r o t on s a u  r e- e s t e r  nach Mum m und B 6 hmes) hergestellte 
Methyl-  tert.- b u tyl- ci ncho  me r o ns au  r e - e s t e r 1aBt sich statt rnit Natron- 
lauge auch sehr glatt durch 4-stdg. Kochen rnit konz. Salzsaure verseifen.  
Das salzsaure Salz der Saure, das beim Eindampfen der Losung zuriickbleibt, 
wird rnit der berechneten Menge Natronlauge in moglichst konz. Losung ver- 
setzt. Ein Teil der Saure  krystallisiert gleich aus, der Rest wird durch Ein- 
dunsten der Mutterlauge und erneute Krystalhation gewonnen. 

Zur Uberfuhrung in das Anhydr id  wurden 1.5 g Saure im Claisen-  
Kolben in 9 g Essigsaure-anhydrid unter Erwarmen gelost und d a m  noch 
10 Min. gekocht. Alsdann wurde das Losungsmittel im Vakuum aus dem 
U'asserbade vollkommen abdestilliert. Das im Kolben zuruckbleibende, bei 
Wasserbad-Temperatur flussige, beim Abkiihlen erstarrende Anhydrid wurde 
mit moglichst wenig heil3em Petrolather aus dem Kolben herausgelost. Nach 
langerem Stehen in der Kalte war es in Form kurzer, dicker Prismen zum 
Teil ausgefallen, weitere Mengen wurden durch Einengen gewonnen. Aus 
der angegebenen Menge wurden 1.1 g Anhydrid erhalten, was 92 yo der Theorie 
entspricht. 
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Das Anhydrid ist in Ather, Aceton, Essigester, Benzol und Petrolather 
leicht loslich. Aus den letzten beiden Losungsmitteln laat es sich krystalli- 
sieren und zeigt dann den Schmelzpunkt 75O. Dmch Behandeln rnit Wasser 
wird es in Methyl-tert.-butyl-cinchomeronsaure zuruckverwandelt. 

0.0810 g Sbst.: 0.1947 g CO,, 0.0426 g H,O. - 0.1678 g Sbst.: 9.88 ccrn N (zro, 
755 mm). 

Cl,H,,O,N. 
2. y -Halbes te r :  

Ber. C 65.7, H 5.9, N6.4. Gef. C 65.6, H 5.9, N6.7. 
2.5 g Anhydr id  wurden unter Kiihlung in absol. 

Alkohol gelost, darauf 12 Stdn. in den Eisschrank gestellt und alsdann die 
I,ijsung bei gewtihnlicher Temperatur im Vakuum eingedunstet. Der Halb- 
ester schied sich dabei zuerst olig ab und erstarrte erst allmahlich krystallinisch. 
Er ist in Salzsaure, Natronlauge, Alkohol, Aceton und Essigester leicht, in 
Ather, Benzol und Petrolather schwerer und in Wasser kaum loslich. Aus 
Petrolather krystallisiert er in rhombischen Krystallen vom Schmp. 105~. 

0.1608 g Sbst.: 0.3726 g CO,, 0.1012 g H,O (nach Denns ted t ) .  - 0.2250 g Sbst. 
Iie'erten so viel NH,, wie 8.65 ccm 0.1-n. HC1 entspricht. 

C,,H,,O,N. Ber. C 63.4, H 7.2, N 5.3. Gef. C 63.2, H 7.0, N 5.4. 
0.2180 g Sbst. titriert verbrauchten 8.35 ccm 0.1-m. NaOH. 

3. /3 - H a1 b e s t e r : Der 2 -M e t h y 1 - 6 - tert.-b u t y 1- ci nc  ho  me ro ns  au r e - 
d i a t h y l c s t e r  wurde in der Kalte mit der fur ein Mol. berechneten Menge 
etwa I-n. abso1.-alkoholischer Kal i lauge  versetzt und das Gemisch 12 Stdn. 
im Eisschrank stehen gelassen. Ein Teil des entstandenen Kal iumsalzes  
vom Halbester war auskrystallisiert und wurde abgesaugt, der Rest aus der 
Mutterlauge gewonnen. Zu diesem Zweck wurde sie im Exsiccator ganz zur 
Trockne gebracht und der Ruckstand durch Waschen mit lither von un- 
verandertem Neutralester und rnit wenig Wasser von etwa noch vorhandenem 
Kaliumhydroxyd befreit. Zur tfberfiihrung in den f re ien Ha lbes t e r  wurde 
das Kaliurnsalz genau in der gleicben Weise, wie beim P-Halbester der Methyl- 
p he  n y 1- cinchomeronsaure beschrieben, rnit der berechneten Menge Salz- 
saure zersetzt. 

Der Halbester ist in Natronlauge, Salzsaure, Aceton und Essigester leicht, 
in Alkohol, Benzol und Petrolather etwas schwerer loslich. Aus Petrolather 
krystallisiert, bildet er kleine Nadeln, die bei 1160 schmelzen. 

0.1328 g Sbst.: 0.3082 g CO,, 0.0832 g H,O (nach Denns ted t ) .  - 0.3162 g Sbst. 
lieferten so viel NH,, wie 11.93 ccm 0.1-n. HC1 entspricht. 

Ber. fur C,,H,,O,N(COOH): 8.23 ccm 0.1-n. NaOH. 

C1,Hl,O,N. Ber. C 63.4, H 7.2, N 5.3. Gef. C 63.3, H 7.0, N 5.3. 
0.1070 g Sbst. titriert verbrauchten 4.02 ccm 0.1-12. NaOH. 

Ber. fur C,,H,,O,N(COOH): 4.04 ccm 0.1-n. NaOH. 
4. Abbau z u r  z-Methyl-6-tert.-butyl-nicotinsaure-(3): 6 g des 

in der eben beschriebenen Weise hergestellten Kaliumsalzes vom - H a1 b e s t e r 
d e r  Met h y 1 - tert.- b u t y l- cin c ho  me r o ns au  r e wurden in waariger Losung 
rnit einer Losung von 3.5 g Silbernitrat versetzt. Das Si lbersalz  schied sich 
sofort als weiaer, flockiger Niederschlag aus, der nach 12 Stdn. abgesaugt 
wurde. 6.5 g dieses Silbersalzes wurden, wie oben angegeben, der trocknen 
Destillation irn Vakuum unterworfen. Das Reaktionsprodukt wurde in 
a ther  aufgenommen, getrocknet und im Vakuum destilliert. Ausbeute an 
Rohprodukt 3.4 g, an reinem Ester 2.8 g. 

.Der z -Methyl  - 6 - tert.- b u  t y 1 - n i  co t in s  a u r e - es t e r  - (3) siedet unter 
17 mm Druck bei 180O als wasserklares 01 iiber, das sich beim Stehen rasch 
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gelb farbt und das Licht stark bricht. Es wird von Wasser kaurn, von Alkohol 
und Ather leicht aufgenommen. 

0.1302 g Sbst.: 0.3376 g CO,, 0.0979 g H,O (nach Denns ted t ) .  - 0.1236 g Shst.: 
7.00 ccm N (zz0, 768 mm). 

C,,H,,02N. Ber. C 70.6, H 8.6, N 6.4. Gef. (I 70.7, H 8.4, N 6.5. 
Der Ester wurde, wie unter A, 6 beschrieben, durch Natronlauge zur 

2 - M e t h y 1 - 6 - tert.- b u t yl-  n i co t i n s  a u  r e - (3) Sie ist in Wasser 
mittelschwer, in Salzsaure, Natronlauge und Alkohol leicht, in Aceton, Essig- 
ester, Benzol und Petrolather schwerer und in k h e r  schwer loslich. Aus 
Wasser krystallisiert sie in Form viereckiger Tafeln, die bei 137-138' 
schmelzen und zwei Mole Krystallwasser enthalten. 

0.1170 g Sbst. \Ierloren bei IOOO ini Vakuum 0.0185 g .  - 0.0948 g Sbst.: 5.11 ccm 
N ( 2 1 ~ ~  774mm). 

verseift. 

C,,H,,O,N+zH,O. 

CllH,,O,N. 

Ber. zH,O 15.7. N 6.1. 

Ber. C 68.4. H 7.8. 

Gcf. 2 H P O  15.8, N 6.3. 
0.0986 g Shst. (entwassert) : 0.2459 g CO,, 0.0689 g H,O. 

0.1368 g Shst. titriert verbrauchten 7.03 ccm 0.1-n. NaOH. 

5. Abbau zu r  z-Methyl-6-tert.-butyl-i-nicotinsaure-(4): Der 
Methyl-  tert.- b u t yl-  ci nc h o me r o n s a u  r e -y - a t  h y 1 h a1 b e s t e r wurde in ge- 
wohnter Weise in sein Si lbersalz  verwandelt und dieses der trockenen 
Destillation im Vakuum unterworfen. Der erhaltene Methyl-tert.- bu ty l -  
i-nicotinsaure-athylester bildet ein farbloses 01, das unter 14 mm 
Druck zwischen 170O und 180O siedet. 

die durch 
Verseifung mittels Natronlauge nach der friiher angegebenen Methode leicht 
erhalten werden kann, ist in Wasser mittelschwer, in Salzsaure, Natronlauge 
und Alkohol leicht, in Aceton, Essigester, Benzol und Petrolather schwerer 
und in Ather schwer loslich. Aus Wasser ktystallisiert sie rnit einem Mol 
Krystallwasser in kleinen Tafeln vom Schmp. 219~. 

5.72 ccm N ( z I O ,  769 mm). 

Gef. C 68.0, H 7.8. 

Ber. fur C1,H1,N(COOH): 7.09 ccm 0.1-n. NaOH. 

Die freie 2 -M e thy l -  6 - tert.- b u t y 1 - i - ni  co t in  s a u  r e - (4, 

0.1140 g Sbst. (lufttrocken): 0.2600 g CO,, 0 .073j  g H,O. - 0.og80 g Sbst.: 

C,,H150,N+H,0. Ber.C62.6, H7.1,  N6.6.  Gef.C62.z, H7.2 ,  N6.7. 

6. Abbau  zum z-Methyl-6-tert.-butyl-pyridin: 5.7 g fein pulveri- 
siertes K al iu  m s alz d e r Met h y 1 - tert.- b u t yl-  c i  n c h om e r o n s  a u r e wurden 
mit der 3-fachen Menge gepulvertem gebrannten Kalk gut gemischt und unter 
gewohnlichem Druck in der friiher angegebenen Weise trocken destilliert. 
Da die Base mit Ather-Dampfen fliichtig ist, wurde das Destillat direkt rnit 
festem Kaliumhydroxyd versetzt, die wail3rige Kalilauge abgehebert und die 
Base erneut mit Atzkali getrocknet. Die Base siedet unter gewohnlichem 
Druck bei 179 -1800 (korr.), bildet ein wasserhelles, schwach griinlich fluores- 
cierendes 01 von lutidin-ahnlichem Geruch und hat bei oo das spez. Gew. 
0.9158. Es mischt sich mit Wasser nicht, wird aber von Alkohol und k h e r  
leicht aufgenommen. Aus der angegebenen Menge Kaliurnsalz wurden 2.0 g 
reines (zweimal destilliertes) Produkt gewonnen, d. h. 74 7" der Theorie. 

0.0858 g Sbst.: 0.2526 g CO,, 0.0756 g H,O. - 0.1024 g Sbst.: 8.47 ccm N (zoo, 
763 mm). 

CloH1,N. Ber. C 80.5, H 10.0, N 9.4. Gef. C 80.3, H 9.9, N 9.5. 




