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Uber Alkylwanderungen in der Pyridinreihe

von

Hans Meyer.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dezember 1806.)

Gelegentlich ihrer Untersuchungen tiber Chelidonsaure?
haben Haitinger und Lieben den ersten Fall einer Um-
wandlung von Sauerstoff- in Stickstoffather in der Pyridin-
reihe beschrieben: das y-Methoxypyridin wurde beim Erhitzen
auf etwa 220° — also iiber den Siedepunkt — in sein Iso-
meres verwandelt.
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Kurze Zeit darauf gelang es Knorr? das Methoxylepidin,
also einen Vertreter der a-Reihe, bei 280 bis 290° im ge-
schlossenen Gefdfie leicht und vollstdndig in n-Methyllepidon
umzulagern:
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1 Monatshefte fir Chemie, 6, 279 (1883).
2 Ann,, 236, 107 (1886).
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Conrad und Limpach?! haben dann die Isomerisierung
von +¢-Methoxychinaldin in #n-Methyl-y-Chinaldon durch Er-
hitzen des ersteren auf 315° im Rohre bewerkstelligt.

Endlich konnte ich zeigen,® daf Methoxy- und Athoxy-
kynurin bei 300, respektive 360° in die entsprechenden n-Alkyl-
kynurine tibergehen.
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Dagegen haben v. Pechmann und Baltzer® vom a-Pyri-
don angegeben, dafl sich seine Ather »auch bei hdheren
Temperaturen ebensowenig umlagern wie die entsprechenden
Abkommlinge des Carbostyrils«. Es wird auf diese Arbeit
weiter unten noch néher eingegangen werden.

Nicht nur Ather der Pyridone und Chinolone, sondern
unter Umstdnden auch Ester dieser Korperklassen Kkonnen
durch Erhitzen in stickstoffalkylierte Isomere, Betaine, ver-
wandelt werden.

So hat Kirpal* nachgewiesen, dafl sowohl Isonikotin-
sduremethylester als auch die beiden sauren Cinchomeron-
sdureester bei 150 bis 160° umgelagert werden, wobei die
beiden letzteren dasselbe Produkt, Apophyllensiure, liefern.

In jedem Falle ist hier primér die Bildung des y-Esters
und des entsprechenden Betains anzunehmen. Unter Zugrunde-
legung der Kirpal’schen Formel fiir die Apophyllensaure wére
demnach das Schema fiir den Reaktionsverlauf folgendermafien
zu formulieren: ‘

1 Berl. Ber., 20, 956 (1887).

2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 255 (1906).

5 Berl. Ber., 24, 3146 (1891).

4+ Monatshefte fiir Chemie, 23, 239 (1902), 24, 519 (1903). — Kaas,
Ebenda, 23, 631, (1902).
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Versuche, den Nikotinsdure- oder den Pikolinsdureester
umzulagern, blieben erfolglos,! so daB vorldufig anzunehmen
ist, dafl nur Ester der y-Reihe hiezu geeignet sind.

Aber auch hier ist, wie die folgenden Versuche zeigen, die
¢-Betainbildung auf diesem Wege keine allgemein giiltige
Reaktion: bei keinem einzigen der von mir untersuchten Ester
konnteIsomerisation bewerkstelligt werden. Es ist hier zweifellos,
wie auch sonst so oft, der Einflufl weiterer Substituenten von
ausschlaggebender Bedeutung fiir das Verhalten der Substanzen.

Soweit unsere Kenntnisse reichen, kénnen also die Ather
der a- und y-Reihe zumeist und die Ester der y-Reihe unter
glinstigen Umstdnden in n-alkylierte Derivate verwandelt
werden.

Es mufBte daher sehr interessant erscheinen, nach dieser
Richtung Substanzen zu untersuchen, welche sowohl Hydro-
xyl- als auch Carboxyltrdger sind, also den Klassen:

COOCH; COOH COOCH,
OH OCH, OCH,;
N N N

angehoren. *
Jede dieser Gruppen kann drei Arten von Vertretern haben,
die der Ortho-, Meta- und Parareihe angehoren; dabei kann

1 Willstidtter, Berl. Ber. 35, 584, (1902). — Kirpal, Monatshefte fiir
Chemie 24, 520 (1903).
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wieder entweder Hydroxyl oder Carboxyl die respektive
o-, B- oder y-Stellung einnehmen: es ist also eine sehr
grofle Zah! von Verbindungen zu untersuchen, die zum
Teile vorlaufig noch sehr schwer oder gar nicht zuging-
lich sind.

Es ist daher im folgenden nur eine Reihe von Substanzen
in Betracht gezogen, welche die OH-Gruppe in a-Stellung und
das Carboxyl in B, ¥ oder §/ enthalten:

COOH

i \\l/\l_,.COOH ’/\'/\i i/\‘—aCOOH
\/\(‘“* \/}(—“* ENYZ

N
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Fiir den Korper I, respektive dessen Athylderivat

N\ ~coon
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sind schon kurze Angaben von Friedlander und Gohring?
vorhanden, welche ich in der Methylreihe bestdtigen und
ergidnzen konnte.

‘Substanz 1I, deren Athylathersiure Koénigs? dargestelit
hat und deren Methylathersdure vor kurzem von Mulert?
beschrieben wurde, gab Gelegenheit, den alten Streit {iber die
Konstitution der Claus’schen Cinchoxinsduren endgtiltig zu
Gunsten der Roser’schen Auffassung zu entscheiden.

Versuche, einen Kérper der Form III umzulagern, sind noch
nicht gemacht worden. Es hat zwar Reissert* die Sdure

1 Berl. Ber., 17, 460 (1884).
2 Berl. Ber., 16, 2155 (1883).
8 Berl. Ber., 39, 1902 (1908).
4 Berl. Ber., 28, 122 (1895).
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/\ —COOH

CyH;0 — N
.

beschrieben, aber nichts Uber ihr Verhalten in der Hitze an-
gegeben.

Experimenteller Teil.

I. Versuche, substituierte Ester in Betaine umzulagern.

Zur Untersuchung gelangten die Methylester der Cin-
choninsdure,! a-Oxycinchoninsdure,? a-Phenylcinchoninsdure,?
B-Methylcinchoninséure,* a-Oxy-B-Methylcinchoninsdure? und
a-Methylcinchoninsdure.

Da letztere Substanz noch nicht bekannt ist und wegen
an anderer Stelle zu besprechender Eigentiimlichkeiten von
Bedeutung ist, seien hier einige

Derivate der a-Methylcinchoninsidure
beschrieben.
Methylester
COOCH,

()
NN Cta

Derselbe ist nur schwierig rein zu erhalien. Am besten
wird er mittels Diazomethan dargestellt. Er schmilzt bei 61
bis 62°, ist leicht 18slich in Alkohol, Ather, Chloroform und
Benzol. In nicht ganz reinem Zustand ist er leicht verdnder-
lich und farbt sich an der Luft rot. Er ist nicht unzersetzt
destillierbar.

1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 115 (1901).
2 Hans Meyer, Monatshefte flir Chemie, 26, 1321 (1905).
3 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 27 (1906).

4 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 37 (1906).

4%
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0-241 ¢ gaben 0-274 ¢ Agl.

In 10O Teilen:

Berechnet Gefunden
N, — N, e’
CH;O........... 15-4 15-0

In wenig Alkohol geldst und mit wiasserigem Ammoniak
in der Druckflasche geschiittelt, geht der Ester rasch in Amid
iiber, das nach dem Umbkristallisieren aus verdiinntem Alkohol
farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 238° bildet. Leicht 16slich
in Alkohol, schwer in Wasser,

In sehr verdiinnter LOsung mit Bromlauge behandelt, geht
dieses Amid in das schon bekannte! y-Aminochinaldin iber.
Schmelzpunkt 164°, wie vom Entdecker angegeben. Man kann
daraus Chlor- und weiterhin Oxychinaldin erhalten, doch bietet
dieses Verfahren keine Vorteile vor dem bequemeren von Con-
rad und Limpach.?

Wie schon erwahnt, gelang es bei keinem dieser Ester,
die Umlagerung durchzufithren. Die hiebei anwendbare Tem-
peratur ist durch die Zersetzungstemperatur der Betaine, welche
in allen Fillen unter 250° liegt, begrenzt.

Die Ester wurden bei den Versuchen in eventuell ver-
schlossenen Rohrchen der Reihe nach in Xylol-, Anilin-, Di-
methylanilin-, Cumol- und Chinolinbéddern erhitzt. Es trat ent-
weder gar keine Reaktion ein oder von teilweiser Verharzung
begleitete Riickbildung freier Siure.

Bei diesem Anlasse wurden zu Vergleichszwecken zahl-
reiche Betaine der substituierten Cinchoninsduren dargestellt,
tiber die bei anderer Gelegenheit berichtet werden soll.

Ebenso negativ wie obige Versuche verliefen diejenigen
Kirpal's® mit neutralem Cinchomeronsiuremethyl- und Athyl-
ester, welche selbst bei andauerndem Kochen nahezu unver-
dndert bleiben.

1 Marckwald, Ann.,, 279, 18 (1894),
2 Berl. Ber., 20, 948 (1887).
3 Privatmitteilung.
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{I. Versuche mit «-0xychinolin-g-Carbonsaure

/NN~ coon

’ !—-OH
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Flr die Darstellung dieser Substanz sind zwei Verfahren
angegeben. Nachdem mir die Methode von Friedldnder und
Gohring! wegen der Unbequemlichkeit, grofiere Mengen von
o-Aminobenzaldehyd darstellen zu missen, unbefriedigende
Resultate gegeben hatte, versuchte ich das von Stuart? an-
gegebene Rezept: Eintragen von Eisenvitriol in eine heifle
ammoniakalische Losung von o-Nitrobenzalmalonsiure.

Was zunichst die Darstellung der letzteren Substanz
anbelangt,® so 148t sie sich weit rascher und bequemer als
nach Stuart folgendermafien ausfithren:

50 ¢ Malonsdure werden mit 50 g Orthonitrobenzaldehyd
und 25 ¢ Eisessig wenige Minuten lang zum Sieden (135°)
erhitzt und dann fiir 2 Stunden auf das kochende Wasserbad
gebracht. Man verdiinnt nunmehr mit heifem Wasser, dampft
zweimal stark ein, das zweite Mal unter Zusatz von Tierkohle
und 146t kristallisieren. Die so erhaltene o-Nitrobenzalmalon-
sdure schmilzt bei 161° und ist fast vollkommen rein und fiir
die weitere Verarbeitung geeignet. Durch Waschen mit Chloro-
form und abermaliges Umbkristallisieren kann der Schmelz-
punkt noch um einen Grad, auf 162°, erh6ht werden.

Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Fir die Darstellung der Oxychinolincarbonsdure gibt
Stuart blofl an: An ammoniacal solution of orthonitrobenzal-
malonic acid was added to a hot solution of 10 times its weight
of crystallised ferrous sulphate saturated with ammonia; on
acidifying the filtered solution, a precipitate was obtained
which was insoluble in water, ether and alcohol, but which
crystallised from glacial acetic acid in small golden needles.

1 Berl. Ber., 17, 459 (1884).
2 Soc., 53, 143 (1888).
3 Stuart, Soc., 47, 155 (1885).
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Diese Angabe ist offenbar aus dem Gedidchtnisse ge-
schrieben, denn obwohl die gesuchte Sdure nach diesem Ver-
fahren in vorziiglicher Ausbeute entsteht, ist sie in der »fil-
trierlen Lésung« nur spurenweise, dagegen fast vollstdndig im
Filterriickstand enthalten,

Es empfiehlt sich, folgendermafien zu arbeiten:

50 g o-Nitrobenzalmalonsdure werden mit 500 ¢ Wasser
und 50 cm® konzentriertem Ammoniak in einer grofien Por-
zellanschale zum Sieden erhitzt, 500 g Eisenvitriol, der heifl
mit 2/ Wasser in Losung gebracht war, mit 350 cs® Ammoniak
versetzt und hinzugegossen.

Man erhdlt eine halbe Stunde lang im schwachen Sieden,
wobei der urspriinglich braune volumingse Niederschlag
schwarz und dichter wird. Nunmehr 148t man etwas abk{ihlen
und fiigt so lange unter Umriihren konzentrierte Salzsaure zu,
bis das Eisen gelost, die Fliussigkeit blutrot geworden und von
einem schweren, gelben, kristallinischen Niederschlag erfiillt
ist (offenbar die golden needles von Stuart). Nach mehr-
stindigem Stehenlassen saugt man ab und wéscht gut mit
Wasser.

Der Niederschlag, welcher ein Eisensalz der Oxychinolin-
carbonsaure sein dirfte, wird in Kalilauge gelost, vom aus-
geschiedenen Eisenschlamm getrennt und heifi mit Essigsaure
gefallt. So werden feine, farblose Nadeln erhalten, die indessen
noch etwas Eisen zu enthalten pflegen und daher in gleicher
Weise nochmals gereinigt werden miissen. Ausbeute: 36 g.

Die nunmehr ganz reine Sdure lieferte bei der Titration
den erwarteten Zahlenwert.

U*2284 g verbrauchten zur Neutralisation 12°2 cm3 1/, KOH.

Berechnet fiir

CioH;O03N Gefunden
P
Molekulargewicht ... .......... 189 187

Die Sdure erwies sich in allen Stiicken als mit einer nach
Friedldnder und Gohring dargestellten identisch.
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Derselbe entsteht beim Kochen der Saure mit Methyl-
alkohol und Schwefelsdure nur #uflerst langsam und in
schlechter Ausbeute; besser, aber natlirlich weniger Oko-
nomisch, mittels Diazomethan. Aus Ather, worin er sehr
schwer 16slich ist, oder aus konzentrierter alkoholischer Losung
durch Fillen mit Wasser erhalten, bildet er lange Nadeln vom
Schmelzpunkte 186°.

Methoxylbestimmung: 0177 & gaben 0-203 g AgJ.
In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N, et Ve
15-2 15-2

Bei der nach Friedlander und Goéhring (a. a.0.) durch-
gefiihrten Chlorierung wurde neben der Saure

/NN —coon

s

NN
N

noch ein kaliunldslicher Korper erhalten, dessen nidhere Unter-
suchung in Arbeit ist. Wird die a-Chlorchinolin-B-Carbonsaure
5 Stunden lang mit iiberschiissigem Natriummethylat und
Methylalkohol auf 100° erhitzt, so ist neben wenig regene-
rierter Oxyséure

Methoxychinolincarbonsiure

NN = coon

l ? —O0CH,

NS \N/

entstanden, die durch vorsichtigen Essigsdurezusatz gefallt
und durch wiederholtes Umkristallisieren aus mbglichst wenig
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Wasser und hierauf aus viel Ather gereinigt wird. Farblose,
feine Nadeln vom Schmelzpunkte 182°.

0216 g gaben 0-247 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N, —r——— L T —
CH;O....... 15-2 151

Wird die geschmolzene Sdure unter Ruckfluff in einem
Metallbad erhitzt, so erstarrt sie bald iliber dem Schmelz-
punkte wieder und bleibt alsdann bis tiber 330° fest.

Das mit Alkohol digerierte Reaktionsprodukt enthilt neben
geringen Mengen a-Methoxychinolin den schon von Fried-
linder beobachteten anhydriddhnlichen Korper, welcher beim
andauernden Kochen mit Lauge in die Oxysidure zuriick-
verwandelt werden kann.

Das Rohprodukt wurde mit vollstindig negativem Resultat
auf #-Methylgehalt untersucht. Der alkoholische Extrakt erhielt
auch keinen Oxysdureester.!

Was letzteren Korper anbelangt, so erwies er sich als
sehr leicht, schon durch Kochen mit Wasser, verseifbar.

Er gleicht darin dem entsprechenden Pyridinderivate

]/ N COOCH,

[\/ —on

N

welches ich mittels Diazomethan aus der Sdure dargestellt
und mit einem von Kirpal? bereits frither auf anderem Wege
erhaltenen Priparat identisch gefunden habe.?

1 Im Gegensatze hiezu wird die Methyldthersalicylsidure beim Erhitzen
auf 260° in den isomeren Ester verwandelt: Lobry de Bruyn, Rec. 23,
389 (1905).

-2 Monatshefte fiir Chemie.

3 Siehe auch meine vorhergehende Mitteilung.
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Versuche mit a-Oxycinchoninsidure

COOH

VAVAN

L —om

Y

Bekanntlich glaubte Claus! bei der Einwirkung von
Alkali auf die Betaine der Cinchoninsédure je zwei Sduren:
Methylencinchoninsdure COOH.CyH,N : CH, und Methylen-
cinchoxinséure C,,H,,;O;N, sowie die entsprechenden Athyl-
derivate erhalten zu haben.

Nach Roser? tritt aber hier eine Art Cannizarro’scher
Reaktion ein und die Claus’'schen Sduren sind demnach als
Methyl(Athyl)dihydrocinchoninsdure und als Methyl(Athyl)-
chinoloncarbonsdure anzusprechen.

Decker?® schreibt dazu: »Es scheint Roser, Claus
und Gabriel entgangen zu sein, daff die sogenannte
Athylidencinchoninsiure ¢+ bereits vor lidngerer Zeit auf
anderem Wege von Konigs und Koérner durch Umlagerung
der o- Athoxylcinchoninsdure dargestellt worden ist......
Allerdings wird die Saure von diesen Autoren als 7-Carbox-
dthylcarbostyril beschrieben, allein, nachdem spéter durch
Knorr's Arbeit bekannt wurde, dafl a-Methoxylepidin sich
in #n-Methyllepidon und durch Conrad und Limpach’s
Versuche, dafi y-Methoxylchinaldin sich in #-Methylchinaldon
umlagert, ist wohl anzunehmen, daff ihr die Struktur einer
n-Methyl-a-Chinolon-y-Carbonsdure zukommt.«

Diese Ansicht hat gewifl viel Bestechendes, zumal wenn
man noch die seither bekannt gewordenen Kynurinumlage-
rungen und die Haitinger-Lieben’sche Arbeit in Betracht zieht
und weiter beachtet, daf die entsprechenden Schmelzpunkte
der vier Substanzen sowohl in der Methyl- als auch in der
Athylreihe nahezu korrespondieren:

1 Ann., 270, 335 (1892).

2 Ann., 272, 226 (1893); 282, 366 (1894).
3 J. pr., 47, 228 (1893).

4 Soll heifien: Athylidencinchoxinsiure.
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v-Carboxymethylcarbostyril, Schmelzpunkt 245°
(Hans Meyer).
Methylchinoloncarbonsdure: 246° (Roser).

v-Carboxdthylcarbostyril: 206 bis 207° (K6énigs und
Koérner).
Athylidencinchoxinsdure: 206° (Claus).

Roser bemerkt! zu der Ausfihrung Decker’s: »lIch
wilrde den Schluff auf Identitidt beider Verbindungen auch
schon gezogen haben, wenn nicht von der letzteren Verbindung
Unloslichkeit in Sodaldsung angegeben wire.«

Selbst letzteres Bedenken wurde indessen hinfillig, als
ich bei erneuter Untersuchung fand, dal der Korper von
Konigs ebenso wie der durch Umlagerung von a-Methoxy-
cinchoninséure erhéltliche in Sodaldsung bei Zimmertemperatur
langsam, beim Erhitzen aber rasch in LOsung geht; doch
fiihrte gerade dieser Versuch zur definitiven Entscheidung
in dem Sinne, dafl die Umlagerung faktisch nicht nach dem
Schema

COOH (o010
(w/\ NN

[ o

| |
NN o vl
&
sondern nach
COOH COOR
NN FAVAN
' ‘ y——OR - ‘ I J——-OH

N \V/ NS \\1/

verlduft.

Denn diese Lésung in Soda verlduft nicht ohne Ver-
dnderung der Substanz, es tritt vielmehr Verseifung zu Oxy-
cinchoninsdure ein, ein Verhalten, das Betaine niemals zeigen.

1 Ann, 282, 367 (1894).
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Ferner 148t eine Mischung dieser Umlagerungsprodukte mit
den nach den {iblichen Esterifizierungsmitteln erhaltenen, {ibri-
gens auch nach der Methoxylbestimmung? als Ester erkannten
und in Amide {berfithrbaren Oxycinchoninsdurederivate den
Schmelzpunkt unverdndert, wihrend ein Zusatz von Claus-
Roser'schen Sduren denselben um 20 bis 30° herabdriickt.

Die »Methylencinchoxinsdure«, Roser’s #-Methylchino-
lon-y-Carbonsdure, wurde auflerdem durch Behandeln mit Thio-
nylchlorid in ein schon kristallisierendes Chlorid Uibergefiihrt,
das einen in schwach gelblichen Nadeln (aus Ather) kristalli-
sierenden Ester vom Schmelzpunkte 122° liefert. Leicht 18slich
in Alkohol und Ather, schwer in Wasser.

Die Methoxyl- und Methylimidbestimmung lieferten den

der Formel
COOCHj,

|
NN

L o

AVave

NCH,
entsprechenden Wert.

0129 ¢ gaben 0°1388 g AgJ (OCHy) und 0-1334 g AgJ (#-CHy).
In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
D e e S v, —
CHO....... 14-3 14-2
#-CHg ...... 6-95 6-6

IV. Versuche mit o~-Oxynikotinsaure

COOH
/N

|

SN

HO N

o/-Chlornikotinsdure wurde mit {iberschiissigem Natrium-
methylat und Methylalkohol 4 Stunden lang im Autoklaven
auf 110° erhitzt, das mit Wasser verdiinnte Reaktionsprodukt

1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1321 (1905).
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mit verdlinnter Essigsdure ibersittigt und wieder konzentriert.
Dabei konnte etwas regenerierte o/-Oxynikotinsdure abgetrennt
werden. Aus dem eingeengten und erkalteten Filtrate schied
sich die o/-Methoxynikotinsdure in kleinen Kristallen ab. Durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Wasser und Aceton wurde
sie in farblosen, glinzenden Blédttchen vom konstanten Schmelz-
punkt 173° erhalten.

0-182 ¢ gaben 0°271 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
D N —
CHzO.ovvvviinns 20°2 19-6

Beim Erhitzen unter Ruckflufl bleibt die Substanz bis
gegen 2060° unverdndert. Bei hoherer Temperatur beginnt
Gasentwicklung und die beim Erkalten erstarrende Substanz
schmilzt nunmehr gegen 250° und enthilt o/-Oxynikotinsiure.

Daneben sind nur geringe Mengen von «-Methoxypyridin
nachweisbar. Die simtlichen andern Substanzen, deren Bildung
hier noch in Betracht kdme:

COOCH, COOH
(\/ NS
| U
NS NS
HO N O  NCH,
COOCH, COOCH,
(w/ (\/
NS INS
CH,0 N O NCH,

sind bekannt;! keine derselben konnte aufgefunden werden.

Den «-Methoxynikotinsiureester habe ich a. a. O.
als Endprodukt der Einwirkung von Diazomethan auf o/-Oxy-
nikotinsdure in geringer Menge erhalten, aber nicht nédher
charakterisieren kénnen.?

1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 440 (1901); 26, 1318‘, 1320
(1905).

2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1220 (1905). An dieser Stelle ist infolge
eines Druckfehlers der Schmelzpunkt 122° statt 42° angegeben.
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Weit leichter ist die Substanz durch Behandeln der Meth-
oxynikotinsaure mit Diazomethan zu gewinnen. Der Ester ist
aufierordentlich kristallisationsfdhig, leicht 1&slich in den orga-
nischen Losungsmitteln. Er riecht, wie schon erwéhnt, nach
Anis, schmilzt bei 42° und siedet unzersetzt bei 256°. Er ist
schon bei Zimmertemperatur merklich fliichtig.

Einige Zeit im geschlossenen Rohre auf 330° erhitzt,
blieb der Ester vollkommen intakt und erstarrte nach dem
Erkalten wieder sofort vollstdndig zu einer bei 40 bis 41°
schmelzenden Kristallmasse.

Letzterer Versuch erschien i(iberraschend, da die bisher
untersuchten Methyldther, sofern sie bis zu dieser Temperatur
unzersetzt bleiben, bei einer unter 320° liegenden Temperatur
in n-alkylierte Isomere {ibergehen.

Pechmann und Baltzer haben zwar, wie schon weiter
oben angefiihrt, das Methoxypyridin

CH,0 N

nicht umlagern konnen, aber sie haben, in Anlehnung an die
Lieben-Haitinger'schen Experimente, eine zu niedrige Tem-
peratur — 230° — angewendet.

Hier ist librigens der Versuch durch die relativ grofie
Zersetzlichkeit des m-Methylpyridons begrenzt, welche ein
Erhitzen {iber 290° verbietet.

Immerhin konnte ich bei Wiederholung des Pechmann-
schen Versuches konstatieren, dafi das a-Methoxypyridin beim
Erhitzen auf 290° ein in Wasser viel leichter 16sliches Pro-
dukt liefert, das neben Methoxyl- auch reichliche Mengen
von n-Methyl enthilt.

Allerdings konnte aus der Losung kein einheitliches
Quecksilbersalz erhalten werden, aber der Beweis einer Methyl-
wanderung erscheint auch hier erbracht.
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Fafit man die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung
zusammen, so ergibt sich folgendes:

1. Methyl(Athyl)édthersduren der Pyridinreihe, deren Carb-
oxyl in Orthostellung zur OCH,-Gruppe steht, werden beim
Erhitzen in alkylfreie Anhydride verwandelt. Als Nebenprodukt
entsteht unter CO,-Abspaltung alkyliertes Pyridon.

2. Methyl(Athyl)athersduren der Metareihe gehen beim
Erhitzen fast quantitativ in die isomeren Oxyséureester Uber.
Als Nebenprodukt wird etwas freie Séure erhalten.

3. Methyldthersduren der Parareihe werden beim Erhitzen
unter Bildung freier Oxysédure zerlegt. Als Nebenprodukt ent-
steht etwas alkyliertes Pyridon.

4. In keinem Falle tritt also die sonst typische
Wanderung des a-Methyls an den Stickstoff ein, wenn
sich im Kerne noch eine Carboxylgruppe befindet:
selbst wenn diese Carboxylgruppe verestert ist(Methoxynikotin-
sdureester), wird die Umlagerung verhindert.

Dieses Verhalten der Athersduren steht im direkten
Gegensatze zu jenem der Estersduren (Cinchomeronsdure-
ester), in welchen die freie Carboxylgruppe der einzige Substi-
tuent zu sein scheint, der Betainbildung ermoglicht.




