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Ober einige Derivate der ChinolinsSmFe und 
Cinehomerons/iure 

v o n  

Dr. Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/it in Prag. 

(Vorge leg t  in de'r S i tzung am 12. Juli 1900.) 

In meiner Abhandlung ,,IJber die Ester der Chinolins/iure 
und Cinchomerons~iure<~ 1 habe ich einen sauren Ester der 
Chinolinsiiure beschrieben, den ich dutch verschiedenartige 
Esterificierungsmethoden, in besonders glatter Weise, dutch 
Einwirkung yon Methylalkohol auf Chinolins/iureanhydrid, 
erhalten habe. 

Es wurde damals constatiert, dass dieser Ester beim Er- 

hitzen tiber 140 ~ Kohlens/iure abspaltet tlnd in NicotinsS.ure- 
methylester fibergeht, weshalb er als Chinolins~iure@Methyl- 
este~ 

/ ' \  cOOCH~ 
i\/COOH " 

N 

angesprochen wurde. 

Auf Grund yon Untersuchungen, die ich in der letzten 
Zeit vorgenommen habe, sehe ich mich gen6thigt, yon dieser 
Ansicht fiber die Constitution der yon mir dargestellten Chinolin- 

estersg.ure Abstand zu nehmen. 

P h i l i p s  ~ hat dutch Einwirkung yon Ammoniak auf 
Chinolins~.ureanhydrid eine Chinolinamins~ure erhalten, in 

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 766. 
2 Annalen, 288, 253. 
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welcher das in ~-Stellung befindliche CarboxyI amidiert ist, wie 
er dutch den Abbau bis zu ~t-Oxypyridin bewiesen hat. Da 
diese Amins/iure, ebenso wie die von G o l d s c h m i e d t  und 
S t r a c h e  i dargestellte CinchomeronaminsS.ure aul3erordentlich 
leicht verseifbar  ist und mit Wasse r  in saures chinolinsaures 
Ammonium tibergeht, hatte ich die Hoffnung, durch Behandlung 
der Chinolinaminsgure mit Methylalkohol,  die Amidogruppe 

durch Methoxyl  ersetzen zu k6nnen und so den gesuchten iso- 

meren, sauren Ester  der Chinolins/iure zu erhalten. Thatsg.chlich 

wurde  die Philips'sche ChinolinaminsS.ure, bei mehrst/Jndigem 
Erhi tzen mit Methylalkohol im Einschmelzrohre  auf 100 ~ voll- 

kommen in sauren Methyles ter  umgewandel t ;  der ents tandene 
Ester war jedoch identisch mit dem "yon mir schon dargestellten, 
den ich als ChinolinsS.ure-~-Methylester bezeichnet  hatte. 

Ich versuchte  nun, die umgekehr te  Reaction anzuwenden,  
indem ich wtisseriges Ammoniak auf den Ester  einwirken lieB; 
hiebei erhielt ich Chinolinamins~ure, welche genau den von 

P h i l i p s  angegebenen Sehmelzpunkt  von 168"5 ~ hatte, und 

welche ich durch Abbau in ~.-Oxypyridin iibergeftihrt babe. Da 
nun bei der l )berft ihrung der Amins~iure in den Ester  und 

umgekehr t  des Esters in die Amins/iure ein Ortswechsel  der 
verschiedenen Gruppen als h6chst  unwahrscheinl ich erscheint  
und aueh bei dem Hofmann ' schen  Abbau eine Umlagerung 
kaum denkbar  ist, muss Methoxyl,  wie Amidogruppe in 
a.-Stellung sich befinden, und dem yon mir beschr iebenen Ester 
muss die Formel eines Chinolins~ure-e-Methylesters zukommen" 

/ \  co oH 

  /cooc 3 
N 

Die U m w a n d l u n g  yon ChinolinsS.ure-=-Methylester, bei m 
Erhitzen, in Nicotinsgmremethylester, die bei n/Sthiger Vorsieht 
aul3erordentlieh glatt verl~uft, erfordert  demnach die Annahme 
einer VVanderung des Methyls. Im Anschlusse daran habe ich 
das VerhaIten yon neutralem Chinolinsiiuremethyiester beim 

1 Monatsheffe fiir Chemie, I 1, 138. 
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Erhi tzen untersucht  und gefunden,  dass  der Es ter  hiebei thefts 

in Pyridin zerf/illt, theils unverS~ndert destilliert; wird er jedoch 

mit Nicotins/:ure innig gemischt  und dann erhitzt, so |st  neben 

Pyridin das Ents tehen  yon NicotinsS.ureester naehzuweisel~. 

Eine Mischung yon Picol ins/ iuremethylester  und Nicotins/iure 

liel3 jedoch beim Erhi tzen das Ents tehen von Nicotinst4ureester 

nicht erkennen. Nach  dem Gesagten  k6nnte  die M6alichkeit  

einer Jntermeditiren Bildung des Neutralesters  be| der Um- 

wand lung  des Chinolins:iure-a.-Methylesters in Nicotins/iure- 

e s t e r  abgele!tet  werden  , doch will ich hinzufiigen, dass es mir 

::icht geIungen |st, ein solches Zwischenproduc t  nachzuweisen .  

Schon vor l~ingerer Zeit hat  W e  gs  c h e | d e  r 1 eine ~ihnliche 

W a n d e r u n g  be|  der ~-Hemipinmethylesters~iure  beobachtet ,  und 

jCingst haben W e g s e h e i d e r  und L i p s c h i t z  2 be|  dem Stud|urn 

der Ester  der 3-Nitrophtals/iure mit meinen Beobachtungen  

analoge Umlage rungse r sche inungen  w a h r n e h m e n  k/Snnen. 

C h i n o l i n s ~ i u r e m o n o m e t h y l e s t e r  aus Chino l in -~ -Amins i iure .  

l g Chinolinamins:iure,  dargestell t  nach  P h i l i p s ,  wurde 

mit einem grol3en Uberschusse  yon abso lu tem Methylalkoho[ 

t ibergossen und im Einschmelzrohre  3 Stunden auf 100 ~ erhitzt. 

Beim (3ffnen zeigte sich. im Rohre kein Druck;  am Boden des 

Rohres hatte sich Mne weil3e Krys ta l lmasse  ausgeschieden,  

weiche den Schmelzpunk t  Yon 195 ~ zeigte; es ist dies der 

Schmelzpunk t  des Ammoniaksa Izes  des Chinolins~iuremethyl- 

esters. Der Alkohol hinterliel3 nach dem Abdampfen  einen mit 

dem ausgesch iedenen  gleichen K6rper;  die Masse wurde  in 
wenig W a s s e r  gelSst und mit Salzs~iure angesS.uert, beim 

Re|ben mit einem Glass tabe schied sich sofort  eine dichte Kry- 

s ta l lmasse  aus, welche identisch war  mit  dem yon mir aus 

ChinolinsS.ureanhydrid und Methylalkohol  dargestell ten Ester. 

Die leichte und nahezu  quanti tat ive U m w a n d l u n g  der Chinolin- 

amins~.ure in den sauren  Ester  beim Erhi tzen mit Methyl- 

alkohol auf  100 ~ |st  sehr bemerkenswer t ,  da tihnliche React ionen 
nut  be| vi01 h6herer  T e m p e r a t u r  und auch dann nu t  bis zu 

: Monatshefte 16, 96. 
Anzeiger der kaiseri. Akademie der Wissenschaften in Wien, Jahrgang 

1900, Nr. XVI. 
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einem best immten Grenzwerte  beobachtet  wurden;  sie steht 
offenbar mit der leichten Verseifbarkeit  der Amins/iuren dutch 
Wasser  in Zusammenhang.  Die leichte Beweglichkeit  der 
Amidogruppe diirfte durch die benachbarte freie Carboxyl-  
gruppe bedingt  sein. 

Hiermit in 121bereinstimmung habe ich gefunden, dass 

CinchomeronaminsS.ure, wie dies im folgenden ersichtlich sein 

wird, ebenfalls glatt in die zugehOrige Esters~iure umgewandel t  
werden kann, w/ihrend Picolinsiiureamid oder Nicotins~iure- 
amid viele Stunden mit Methylalkohol im Rohre auf 100 ~ 

erhitzt wurden, ohne hierbei eine Vertinderung zu erfahren. 
Letztere beide Amide sind auch gegen Wasse r  sehr bestS.ndig 

nnd k6nnen damit gekocht  werden,  ohne zu verseifen. 
Dass freie S~iuren unter Umstiinden die Reaction bei der 

E inwirkung  von Alkoholen auf Amide beschleunigen k6nnen, 

hat B o n z  1 in seiner Arbeit >>lJber die Bildung yon Amid aus 

Ester und Ammoniak und die Umkehrung dieser Reaction<< 

gezeigt. So konnte er beobachten,  dass bei der Umsetzung 

von Butyramid mit Alkoholen freie Butters~iure die Reaction 

beschleunigt.  

C h i n o l i n a m i n s i i u r e  aus  C h i n o l i n s i i u r e m o n o m e t h y l e s t e r .  

1 0 g  Ester, dargestellt  aus Chinolins/ iureanhydrid und 

Methylalkohol,  wurden  mit der sechsfachen Menge concen- 
trierten w~sserigen Ammoniaks  iibergossen. Hiebei schied sich 
das Ammoniaksalz  des Esters ab; es musste dutch gelindes 
Erwiirmen und ttichtiges Schiitteln in Lgsung gebracht  werden, 

am die Einwirkung zu beschleunigen. Nach 24 Stunden wurde 
die klare L6sung in flache Schalen gegossen und bis zum 

Verschwinden des Ammoniakgeruches  bei Zimmertemperatur  
stehen gelassen; beim Einleiten yon gasfSrmiger schwefiiger 
S~iure fiel nun Chinolinaminsfiure in weil3en Prismen aus; sie 
hatte genau den yon P h i l i p s  filr Chinolin-~,-Aminstiure an- 
gegebenen Schmelzpunkt  yon 168"5 ~ 

Diese Chinolinamins~iure wurde nun genau nach der Vor- 
schrift v o n P  h ili p s der H'ofmann'schen Reaction unterworfen 

Zeitschrift flu* physik. Chemie, I[, 865. 
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und hiebei ein K6rper  erhalten, der nach seinen Eigenschaf ten  

vo l lkommen  mit '  der von P h i l i p s  beschr iebenen ~-Amino- 

nicotins/~ure Obereinstimmte. 

Dutch  Diazot ierung und nachher ige  t rockene Destillation 

wurde  schliel3Iich = - O x y p y r i d i n  yore Schmelzpunkte  106 ~ 

erhalten.  Es kann  demnach  fiber die Identitg.t der Chinolinamin- 

sS.ure, dargestell t  einerseits aus Chinol ins/ iureanhydrid und 
Ammoniak ,  andersei ts  aus  Chinolinsgmreester und Ammoniak ,  

keinerlei  Zweifel  "existieren. 

Der yon mir frtiher als ~-Ester  bezeichnete  K6rper muss  

dahe r  als Chil~olins/iure-~.-Methylester bezeichnet  werden.  

Versucla zur  D a r s t e l l u n g  v o n  a, ~ -Diaminopyr id in .  

B l u m e n f e l d  1 hatte versucht, aus  Cinchomerons~iure- 

diamid ein Diamino'pyridin zu erhalten; da er jedoch trotz de r  
mannigfachs ten  Var ia t ionen dieses Ziel nicht erreichen konnte, 

babe  ich reich veranlass t  gesehen,  bei der Chinolins~mre einen 

anderen  W e g  einzuschlagen.  

[ch g ieng  aus  von Chinolin-~-Amins/iure und wollte nun 

<lurch doppel ten Hofmann ' s chen  Abbau  eine Carboxylgruppe  

nach der anderen dutch die Aminogruppe  ersetzen. Leider geht  

bei dem langen Wege,  der hier zu machen  ist, so viel Material 

verloren, dass mir zu der Endreact ion  nur sehr wenig  Subs tanz  

zur  Verff igung stand. Ausgehend  yon 100g  Chinolins~iure, 

hatte ich unter  Bildung von Chinolins~iuranhydrid, Chinolin-  

amins~iure, a-Aminonicotins~iure und ~.-Aminonicotins~iureester 

schlief~lich blol~ 3 g Aminonicotins~iureamid erhalten, was  einer 

durchschni t t l ichen Ausbeute  von 500/0 bei  jeder  einzelnen 
Operat ion entspricht.  

Der Versuch,  den ich mit diesen 3 g Aminonicotins~iure- 

amid  auf gut Glfick machen  konnte, liel~ mieh das erwartete  
Diaminopyr idin  leider nicht erhalten. 

Der ~.-Aminonicotins~iureester und das Amid desselben 

sind zwei sehr  seh6n krystal l is ierende K6rper,  yon denen der 
ers tere  in besonders  guter  Ausbeu te  erh~iltlich ist. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 16, 693. 
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-Aminonicotinsiiuremethylester. 

~-Aminonicotins/ iure (10N) wurden  mit 60 c1~r 3 absolu tem 

Methylalkohol  t ibergossen,  zum Sieden erhitzt und Salzs/iure- 

gas  eingeleitet. Sobald di e Fltissigkeit  mit Salzs/iure ges~ittigt 

ist, kann die Reaction als beendet  betrachtet  werden. H ie rau f  

wird der Alkohol abdestilliert und nach dem Erkal ten  die ~ber- 

schflssige S~iure mit Nat ronlauge  neutralisiert, hiebei scheidet  

sich der Es ter  in dichten, feinen N~idelchen ab. 

Der ~itherische Ext rac t  dieser Masse hinterl//sst nach dem 

Abdestillie'ren einen Oligen R/.ickstand, der bald zu feinen asbest -  

art igen Krystal lnadeln erstarrt. Ausbeute  800/0 . Der Ester  ist 

leicht l~Sslich in AlkohoI, Ather, Benzol und wurde,  aus W a s s e r  

und Alkohol umkrystal l is ier t  I in langen, \.veiBen Nadeln vom 
Schmelzpunk te  85 ~ erhalten. 

Die Methoxylbes t i rnmung gab folgende \Verte:  

0 '  2056 g" Subs tanz  gaben 0" 3176 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Berechnet f~r 

Gefunden CGHsN20. O C H 3 

O - - C H  a . .  20" 37 20 '  39 

~ . -Aminonicot ins i iureamid.  

Der Ester  der Aminonicotins~iure ist in w~sse r igem Ammo-  

niak schwer  15slich und bleibt ein Thei l  desselben auch nach 

tage langem Stehen mit Ammoniak  unver~indert; auf  folgende 

Weise  wurde  jedoch eine vQllst~indige U m s e t z u n g  erreicht: 6 g 

a-Aminonicotinst iureester  wurden in wenig  Methylalkohol  gelSst,  

mit e twa 50 c n t  ~ w~isserigem, bei 0 ~ ges~ittigten Ammon iak  

versetzt  und  in der Druckf lasche verschlossen,  hiebei schied 
sich eine reichliche Menge des unver~inderten Esters  ab, doch 

gieng nach einiger Zeit unter  6fterem Schtitteln alles in L6sung.  

Nach zwei  Tagen  wurde  die Flasche  ge6ffnet u n d e s  zeigte 

sich, dass, als der Druck aufgehoben war, sogleich kurze, farb- 
lose, pr ismatische Krystal le  ausfielen, deren Menge sich beim 
Stehen der Flfissigkeit in einer Schale noch vermehrte.  

Der KSrper zeigte den cons tanten  Schmelzpunk t  yon 

195 ~ und wurde  daher  direct zur Analyse  verwendet .  
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Eine S t icks tof fbes t immung ergab, dass hier ~.-Amino- 

nicotins~iureamid vorlag. 

0 " 1 0 8 2 g  Subs tanz  gaben 30"7 cm 3 N bei 22 ~ Tempera tu r  und 

741 t~m Barometers tand.  

In 100 Theilen:  
Bereehnet fflr 

�9 Gefunden CGHTN30 
v 

N . . . . . . . . .  31 "31 30�9  

Das ~.-Aminonicotins~ureamid krystall isiert  aus W a s s e r  in 

cent imeter langen,  breiten Nadeln und kann damit  lange Zeit 

gekoch t  werden,  ohne eine Vergmderung zu erfahren, auch bei 

anha l t endem Erhitzen mit Methylalkohol  unter  Druck auf 100 ~ 

blieb es vSllig unverS.ndert. 

Cinehomeronamins i iure  aus Cinchomerons i iuremonomethy l -  
ester�9 

Cinchomerons~tureester  ist in concentr ier tem w~isserigen 

Ammoniak  leicht 16slich und geht damit  nach 24-stf lndigem 

Stehen vSllig in das Ammoniaksa lz  der CinchomeronaminsS.ure 

tiber. Auch 'hier wurde  die freie Am ins~iure nach vSlligern 

Verschwinden des Ammoniakge ruches  durch Einleiten von 

Schwef l igs~uregas  gef~illt. Durch AuflSsen in verdt inntem Am- 

moniak  und abermal iges  F~illen durch schwefl ige Siiure w u r d e  

die Cinchomeronamins / iure  in Gestalt  weiBer pr i smat ischer  

Tafe ln  erhalten. Sie schmilzt  bei 170~ hiebei tritt Gasentwicke-  

lung  ein, die Masse erstarrt  wieder  und schmilzt  dann abermals  

bei 225~ es ist dies der Schmelzpunk t  des Cinchomerons/ iure-  

imides. 
Die luft t rockene Subs tanz  verliert  bei 100 ~ zwei Molectile 

Krysta l lwasser .  

0"4511 g Subs tanz  ver!oren bei 100 ~ an Gewicht  0 �9  g. 

In 100 Thei len:  
Berechnet f l i t  

Gefunden C7 H6N,203+H,20 

H~O . . . . .  17 "80 17 "82 

0 ' 1 5 2 g  trockene Subs tanz  gaben  2 2 ' 3  cm 3 Stickstoff  bei 15 ~ 

T e m p e r a t u r  und 743 m m  Barometers tand.  
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In 100 Thei len:  Berechnet fi.ir 
Gefunden CzH6N20 a 

N . . . . . . . . . .  16"70 16"86 

Zum Vergleiche mit der auf  diesem Wege  erhaltenel~ 

Cinchomeronamins/ iure  stellte ich auch die Amin~iiure nach 

G o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  1 a u s A n h y d r i d  mit Amrnoniak  

dar und fand, dass  beide K6rper  identisch sind, es muss  dahe r  

der yon O o l d s c h m i e d t  und S t r a c h e  dargestellten Cincho-  

merons~iure dieselbe Structur  z u k o m m e n  wie dem yon mir  

seinerzeit  als z-Ester  beze ichneten  Cinchomeronsi iuremethyl -  

ester. Einen stricten Beweis ftir die 7-Stellung der Es t e rg ruppe  

hoffe ich in Ktirze dutch den Hofmann ' schen  Abbau  erbr ingen 

zu kSnnen, diesbeztigliche Versuche sind im Gange.  

C i n c h o m e r o n s ~ u r e m e t h y l e s t e r  aus  C i n c h o m e r o n a m i n s ~ i u r e .  

1 g Amins~ure  wurde  mit einern 15berschusse yon Methyl -  

alkohol im Einschmelzrohre  drei Stunden auf  100 ~ erhitzt;  

nach dem Erkal ten war  im Rohre keinerlei RCtckstand zu 

bemerken ;  die klare LSsung  wurde  eingedampft ,  sie hinterliefI 

einen syrupSsen  Rtickstand, der in wenig  W a s s e r  gelSst, beim 

Reiben mit einem Glass tabe sofort zu einem Krystal lbrei  vof~ 

dem bekannten  Ester  e r s t a r r t . .  

Die U m w a n d l u n g  yon Amins~iure in Ester  erfolgt also 

such  bier aufferordentlich glatt. Es ist bemerkenswer t ,  dass  

hier das Ents tehen des Ammoniaksa l ze s  des Esters, sowie bei 

Chinolinaminsiiure,  nicht beobachte t  werden  konnte.  

T e r n a j g o  e konnte  durch Destillation des Si lbersalzes  

von Cinchomerons~iureester,  7-Pyridincarbonstiure erhalten; dies 

w/Jrde fiir die yon mir ausgesp rochene  Annahme  eines z -Es te rs  

spreehen,  wenn  nicht die Erfahrungen,  die ich bei dem Chinolin- 
siiureester gemach t  und die eitierten Beobachtungen  W e g -  
s c h e i d e r s  lehren wfirden, dass  bei solchen React ionen 

Umlagerungen  der Methylgruppe nicht ausgesch lossen  sind. 

1 Monatshef te  fiir Chemie, 1l, 138. 
2 Anzeiger  der kaiserl. Akademie der \. 'VJssenschaften in Wien, J a h r g a n g  

1900, Nr. XI. 


