
Uber Alkylwanderungen in der Pyridinreihe 
von 

Hans  M e y e r .  

Aus dem chemischen  Laboratorium der k. k. deutschen  Universitiit  in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  6. D e z e m b e r  1906.) 

Gelegentlich ihrer Untersuchungen fiber Chelidons~ure 1 

haben H a i t i n g e r  und L i e b e n  den ersten Fall einer Um- 

wandlung  von Sauerstoff- in Stickstoff~.ther in der Pyridin- 

reihe beschrieben: das 7-Methoxypyridin wurde beim Erhitzen 

auf  etwa 220 ~ - -  also f~ber den Siedepunkt - -  in sein Iso- 

meres verwandelt.  
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I IL 

/\ /\ 

\/ \/ 
N N 

CHa 

Kurze Zeit darauf gelang es Knor r , "  das Methoxylepidin,  

also einen Vertreter der a-Reihe, bei 280 bis 290 ~ im ge- 

schlossenen Gef/ii~e leicht und vollst/indig in lt-Methyllepidon 

umzulagern:  
CH 3 CH 3 

/\/\ /\/\ 

__OCH3 -+  I = O  

N NCH a 

1 Monatshefte  ffir Chemie, 6, 279 (1885). 

2 Ann.,  236, 107 (1886). 
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C o n r a d  und L i m p a c h  1 haben dann die I somer is ie rung  
yon "(-Methoxychinaldin in n-Methyl-7-Chinaldon durch Er- 
hi tzen des ersteren auf  315 ~ im Rohre bewerkstel l igt .  

Endlicb konnte  ich zeigen, ~ daft Methoxy-  und Athoxy-  

kynurin bei 300, respekt ive  360 ~ in die en t sprechenden  ~z-Alkyl- 

kynur ine  t ibergehen. 

o 
O a l k  II 

\/\/ \/\/ 
N N Alk 

Dagegen  haben v. P e c h m a n n  und B a l t z e r  3 vom =-Pyri- 

don angegeben,  daft sich seine Ather ,,auch bei h6heren 
Tempera tu ren  ebensowen ig  umlagern  wie die en tsprechenden 

Abk0mmlinge  des Carbostyrils<,. Es  wird auf  diese Arbeit 

weiter  unten noch n~iher e ingegangen werden.  
Nicht nut  A t h e r  der Pyridone und Chinolone, sondern 

unter Umsti inden auch E s t e r  dieser K/3rperklassen k6nnen 
dutch Erhi tzen in st ickstoffalkylierte Isomere,  Beta'ine, ver- 

wandel t  werden.  

So hat K i r p a l  ~ nachgewiesen,  dal3 sowohl  Isonikotin-  
s / iuremethylester  als auch die beiden sauren  Cinchomeron-  

si iureester bei 150 bis 160 ~ umgelager t  werden,  wobei  die 

beiden letzteren dasselbe Produkt,  Apophyllensi .ure,  liefern. 
In jedem Falle ist bier primS.r die Bildung des 7-Esters 

und des en tsprechenden  Beta'fns anzunehmen.  Unter  Zugrunde-  

legung der Kirpa l ' schen  Formel  ftir die ApophyllensS.ure w/ire 
demnach  das Schema  ftir den Reakt ionsver Iauf  folgendermal3en 
zu formulieren: 

1 Berl. Ber., 20, 956 (1887). 
:~ Monatshefte f/Jr Chemie, 2,7, 255 (1906). 
~ BerI. Bet., 24, 3146 (1891). 
.l Monatshefte fiir Ghemie. 2B, 239 (1902), 24, 519 (1903). - -  Kaas, 

Ebenda, 23, 681, (1902). 
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COOH COOCH 3 S!o  
\ /  \ /  \ 1 /  

N N CHa--N 
~-Ester T-Ester unbekannte 

Isoapophyllens~iure 

COOtt 

CHa--N 
Apophyllensg.ure 

Versuche, den Nikotins~iure- oder den Pikolinsaureester 
umzulagern, blieben erfolglos, 1 so daft vorliiufig anzunehmen 
ist, daft nur Ester der 7-Reihe hiezu geeignet sind. 

Aber auch hier ist, wie die folgenden Versuche zeigen, die 
7-Beta'fnbildung auf diesem Wege keine allgemein gtiltige 
Reaktion: bei keinem einzigen der von mir untersuchten Ester 
konnteIsomerisation bewerkstelligt werden. Es ist hier zweifellos, 
wie auch sonst so off, der Einflul3 weiterer Substituenten yon 
ausschlaggebender Bedeutung ftir das Verhalten der Substanzen. 

Soweit unsere Kenntnisse reichen, kSnnen also die Ather 
der =- und 7-Reihe zumeist und die Ester der 7-Reihe unter 
gtinstigen Umstanden in ~z-alkylierte Derivate verwandelt 
werden. 

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

COOCH a { COOH { COOCH a 
OH O CH a OCH 3 
N N N 

angehSren. " 
Jede dieser Gruppen kann drei Arten von Vertretern haben, 

die der Ortho-, Meta- und Parareihe angehSren; dabei kann 

1 W i l l s t i i t t e r ,  Berl. Bet. 35, 584~ ( 1 9 0 2 ) . -  Kirpal ,  Monatshefte ftir 
Chemie 24, 520 (1903). 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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wieder  entweder  Hydroxy l  oder Carboxyl  die respektive 
e-, [3- oder 7-Stellung einnehmen: es ist also eine sehr 
grofle Zahl von Verbindungen zu untersuchen,  die zum 
Teile vorl/iufig noch sehr schwer  oder gar nicht zug/ing- 

lich sind. 
Es ist daher  im folgenden nu t  e i n e  Reihe von Substanzen 

in Betracht gezogen,  welche die OH-Gruppe in e-Stellung, und 
das Carboxyl in ~, "r oder ~' enthalten: 

COOH 

/ \ ~  - -  C O O H  / \ / N . .  / ~  - -  C00H 

, / \ / - - O H  ~ N N / Q N / [ -  OH H 0 - - \ )  

N N N 

Ortho [ Meta II Para III 

Far  den K/Srper I, respektive dessen .%thylderivat 

/ \ / \ - -COOH 

N/N/- OC.H  
N 

sind schon kurze  Angaben von F r i e d l S . n d e r  und G 6 h r i n g  * 
vorhanden,  welche ich in der Methylreihe best~tigen und 
erg/tnzen konnte. 

Subs tanz  II, deren ]~thylgtthersfi.ure K 6 n i g s  ~ dargestellt  
hat und deren Methyl/ithersg.ure vor kurzem yon M u l e r t  3 
beschrieben wurde, gab Gelegenheit, den alten Streit tiber die 
Konsti tution der C l a u s ' s c h e n  CinchoxinsS.uren endgCtltig zu 
Gunsten der R o s e r ' s c h e n  Auffassung zu entscheiden. 

Versuche,  einen K6rper der Form III umzulagern,  sind noch 
nicht gemacht  worden. Es hat zwar  R e i s s e r t  4 die S/iure 

1 Berl. Ber., 12", 460 (1884). 
Berl. Ber., 16, 2155 (1883). 
BerI. Ber., 39, 1902 (1906). 
Berl. Ber., 28, 122 (1895). 
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~ - -  COOH | !  
C~HsO -- ~/~ 

N 

beschr ieben ,  aber  n ichts  fiber ihr Verha l ten  in der Hi tze  an- 

gegeben .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

I. Versuehe, substituierte Ester in Beta~ne umzulagern. 

Zur  U n t e r s u c h u n g  ge lang ten  die Methyles te r  der Cin- 

chonins/ iure ,  1 ~-OxycinchoninsS.ure ,  2 = -Pheny lc inchon ins~ure ,  a 

~-Methylc inchonins / iure ,  r = - O x y @ M e t h y l c i n c h o n i n s / i u r e  ~ und  

a -Methylc inchonins / iu re .  

Da le tz tere  S u b s t a n z  n o c h  n ich t  b e k a n n t  ist und  w e g e n  

an  anderer  Stelle zu  b e s p r e c h e n d e r  Eigent f iml ichke i ten  yon  

B e d e u t u n g  ist, seien hier einige 

Derivate der ~-Methylcinchonins~iure 

beschr ieben .  

Methylester 

COOCH 3 S'/'j 
N/N/-c 3 

N 

Derse lbe  ist nu r  schwie r ig  rein zu  erhalten.  Am besten  

wird  er mit tels  D i a z o m e t h a n  dargestel l t .  Er  sehmi lz t  bei 61 

bis 62 ~ ist leieht 15slich in Alkohol ,  ~ ther ,  Ch lo ro fo rm und  

Benzol .  In n icht  g a n z  re inem Z us t a nd  ist er leicht ver / inder-  

lich und  fiirbt s ich an der  Luf t  rot. Er  ist n ieht  u n z e r s e t z t  

destillierbar. 

Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 22, 115 (1901). 
2 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1321 (1905). 

Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 2f, 27 (1906). 
4 Hans Meyer, Monatshefte ftir Chemie, 27, a7 (1906). 

4* 
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0'241 3 " gaben 0'274 3 " AgJ. 

In 100 Teilen:  

CH30 ........... 

Berechnet Gefunden 

15'4 15"0 

In wenig  AlkohoI gel6st  und mit w~isserigem Ammoniak  
in der Druckf lasche geschtittelt,  geht  der Ester  rasch in A m i d  

tiber, das nach dem Umkris tal l is ieren aus verdt inntem Alkohol 

farblose Nadeln yore Schmelzpunkte  238 ~ bildet. Leicht 16slich 

in Alkohol, schwer  in "vVasser. 
In sehr  verdtinnter  L6sung  mit Bromlauge  behandelt ,  geh t  

dieses Amid in das schon bekannte  1 7-Aminochinaldin tiber. 

Schmelzpunk t  164 ~ wie vom Entdecker  angegeben.  Man kann 
daraus  Chlor- und weiterhin Oxychinaldin erhalten, doch bietet 

dieses Verfahren keine Vorteile vor dem bequemeren  yon Con-  

r a d  und L i m p a c h 3  

Wie  schon erw/ihnt, ge lang es bei keinem dieser Ester ,  
die Umlagerung  durchzuft ihren.  Die hiebei anwendbare  T e m -  
pera tur  ist durch die Ze r se t zungs tempera tu r  der Beta'fne, welche 

in allen Fiillen unter 250 ~ liegt, begrenzt .  
Die Es ter  wurden  bei den Versuchen  in eventuell  ver- 

schlossenen R6hrchen der Reihe nach  in Xylol-, Anilin-, Di- 

methylanil in-,  Cumol- und Chinolinbtidern erhitzt. Es trat ent- 

weder  gar  keine Reaktion ein oder yon tei lweiser V e r h a r z u n g  

begleitete Rtickbildung freier S~iure. 
Bei diesem Anlasse  wurden  zu Verg le ichszwecken  zahl- 

reiche Beta'ine der subst i tuier ten Cinchonins~iuren dargestellt,  

tiber die bei anderer  Gelegenhei t  berichtet  werden soll. 

Ebenso  negativ wie obige Versuche verliefen diejenigen 
K i r p a l ' s  3 mit neutra lem Cinchomerons~iuremethyl-  und ./~thyl- 

ester, welche selbst bei andaue rndem Kochen nahezu  unver-  
tindert bleiben. 

1 Marckwald,  Ann., 279, 18 (1894). 
2 Berl. Ber., 20, 948 (1887). 
3 Privatmitteilung. 
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II. Versuche mit ~-0xyehinolin-~-Carbons~ure 

- / \ / \  - coo  

N 

Ffir die Darstel lung dieser Subs t anz  sind zwei  Verfahren 
angegeben .  Nachdem mir die Methode von F r i e d l S . n d e r  und 

G S h r i n g  1 wegen  der Unbequemlichkei t ,  grSl3ere Mengen yon 

o-Aminobenza ldehyd  darstellen zu  mtissen, unbefr iedigende 

Resultate gegeben hatte, versuchte  ich das yon S t u a r t  ~ an- 
gegebene  Rezept :  Eint ragen von Eisenvitriol  in eine heif3e 

ammoniaka l i s che  L6sung  yon o-Nitrobenzalmalons~iure.  
W a s  zun~ichst die Dars te l lung der letzteren Subs tanz  

anbelangt,  ~~ so 1/il3t sic sich weir rascher  und bequemer  als 

nach S t u a r t  folgendermat3en ausft ihren:  

5 0 g  Malons/iure werden mit 5 0 g  Or thoni t robenzaldehyd 

und 2 5 g  Eisess ig  wenige  Minuten lang zum Sieden (135 ~ 
erhitzt und dann f~r 2 Stunden auf  das kochende  W a s s e r b a d  

gebracht.  Man verdtinnt nunmehr  mit heiBem Wasser ,  dampft  
zweimal  s tark  ein, das zwei te  Mal unter  Zusa t z  yon Tierkohle  

und l~ifit kristallisieren. Die so erhal tene o-Ni t robenzalmalon-  

s/lure schmilzt  bei 161 ~ und ist fast  vo l lkommen rein und fflr 
die weitere Verarbei tung geeignet.  Durch W a s c h e n  mit Chloro- 

form und abermal iges  Umkris ta l l is ieren kann der Schmelz-  

punk t  noch um einen Grad, auf  162 ~ erhSht werden.  
Die Ausbeute  ist fast  quantitativ.  
Ftir die Darstel lung der OxychinolincarbonsS.ure gibt 

S t u a r t  NoB an: An ammoniaca l  solution of or thoni t robenzal-  
malonic  acid was  added to a hot solution of 10 t imes its weight  
of crystallised ferrous sulphate  sa tura ted  with ammonia ;  on 

acidifying the filtered solution, a precipi tate  was  obtained 
which w a s  insoluble in water,  ether and alcohol, but  which 

crystal l ised from glacial acetic acid in small  golden needles.  

1 Berl. Bet., 17, 459 (1884). 
Soc., 53, 143 (1888). 

3 Stuart ,  Soa., 47, 155 (1885). 
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Diese Angabe ist offenbar aus dem Ged/ichtnisse ge- 
schrieben, denn obwohl die gesuchte  Sg.ure nach diesem Ver- 
fahren in vorz0glicher  Ausbeute  entsteht, ist sie in der ,,ill- 
trierten LSsung,, nu t  spurenweise,  dagegen fast vollst/indig im 
Vilterrtickstand enthalten. 

Es empfiehlt sich, folgendermal3en zu arbeiten: 
50g" o-Nitrobenzalmalons/iure werden mit 5 0 0 g  Wasse r  

und 5 0 c m  3 konzentr ier tem Ammoniak in einer grol]en Por- 
zellanschale zum Sieden erhitzt, 500 g Eisenvitriol, der heig 
mit 2 l Wasse r  in LSsung gebracht  war, mit 350r  ~ Ammoniak 
versetzt  und hinzugegossen.  

Man erhS.lt eine halbe Stunde fang im schwachen  Sieden, 
wobei der ursprfinglich braune volumin6se Niederschlag 
schwarz  und dichter wird. Nunmehr  l/l13t man etwas abktihlen 
und ffigt so lange unter  Umr0hren  konzentr ier te  Salzs/iure zu, 
bis das Eisen gelSst, die Fltissigkeit blutrot geworden und yon 
einem schweren,  gelben, kristallinischen Niederschlag erf~llt 
ist (offenbar die golden needles yon S t u a r t ) .  Nach mehr-  
stCmdigem Stehenlassen saugt  man ab und w/ischt gut mit 
Wasser.  

Der Niederschlag, welcher ein Eisensalz der Oxychinolin-  
carbonsi~ure sein dtirfte, wird in Kalilauge gelSst, yore aus- 
geschiedenen Eisenschlamm getrennt  und hell3 mit Essigs/iure 
gef~.llt. So werden feine, farblose Nadeln erhalten, die indessen 
noch etwas Eisen zu enthalten pflegen und daher in gleicher 
Weise  nochmals  gereinigt werden mtissen. Ausbeute:  36g.  

Die nunmehr  ganz reine S/iure lieferte bei der Titration 
den erwarteten Zahlenwert.  

0"2284g verbrauchten gur Neutralisation 12'2 c m  s 1/10 KOH. 

Berechnet ftir 
Clo H703 N Gefunden 

Molekulargewicht . . . . . . . . . . . . .  189 187 

Die Sg.ure erwies sich in allen Stiicken als mit einer nach 
F r i e d i S . n d e r  und G 0 h r i n g  dargestellten identisch. 
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Methy les t e r  

/\/\-coocH  
OH \ / \ / -  

N 

Derselbe entsteht beim Kochen der S~.ure mit Methyl- 
alkohol und Schwefels&ure nur ~ul3erst langsam und in 
schleehter  Ausbeute;  besser, aber natfirlich weniger  6ko- 
nomisch, mittels Diazomethan.  Aus ,~ther, worin er sehr 
schwer 15slich ist, oder aus konzentr ier ter  alkoholischer L6sung  
durch F~llen mit Wasser  erhalten, bildet er lange Nadeln vom 
Schmelzpunkte  186 ~ 

Methoxylbestimmung: 0" 177 g" gaben 0" 203 g" Ag J. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

15"2 15"2 

Bei der nach F r i e d l a n d e r  und G 6 h r i n g  (a. a.O.) durch- 
geftihrten Chlorierung wurde neben der S~ure 

\ / \ /  
N 

noch ein kaliunlSslicher KOrper erhalten, dessen n~ihere Unter-  
suchung in Arbeit ist. Wird die a-Chlorchinolin-[~-CarbonsS.ure 
5 Stunden lang mit i iberschiissigem Natr iummethyla t  und 
Methylalkohol auf 100 ~ erhitzt, so ist neben wenig  regene-  
rierter Oxys~mre 

Methoxychinolincarb onsiiure 

/\/\ c o o H  

--OCHa \/\/- 
N 

entstanden, die durch vorsichtigen Essigs/ iurezusatz  gef/illt 
und durch wiederholtes  Umkristall isieren aus mSglichst wenig 
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Wasse r  und hierauf aus viel Ather gereinigt wird. Farblose, 

feine Nadeln vom Schmelzpunkte 182 ~ 

0'216g'gaben 0"247g AgJ. 

In 100 Teilen: 

CH30 ....... 

Berechnet Gefunden 

15"2 15"l 

Wird die geschmolzene SS, ure unter Ri_ickflul3 in einem 

Metallbad erhitzt, so erstarrt sie bald tiber dem Schmelz- 

punkte wieder  und bleibt alsdann bis fiber 330 ~ fest, 

Das mit Alkohol digerierte Reaktionsprodukt enth/ilt neben 

geringen Mengen e-Methoxychinolin den schon yon F r i e d -  

liin d e r beobachteten anhydridg.hnlichen K6rper, welcher beim 

andauernden Kochen mit Lauge in die Oxys/iure zurtick- 

verwandelt  werden kann. 

Das Rohprodukt  wurde mit vollst/indig negativem Resultat 

auf n-Methylgehalt  untersucht.  Der alkoholische Extrakt erhielt 
auch keinen Oxys/iureester. 1 

Was  letzteren K6rper anbelangt, so erwies er sich als 

sehr leicht, schon durch Kochen mit Wasser ,  verseifbar. 

Er gleicht darin dem entsprechenden Pyridinderivate 

i/\  - coocH  
I \ )  

N 

welches ich mittels Diazomethan aus der S/lure dargestellt 

und mit einem yon K i r p a l  ~ bereits friiher auf  anderem Wege  

erhaltenen Pr/~parat identisch gefunden habe. 3 

1 Im Gegensatze hiezu wird die MethyliithersMicylsiiure beim Erhitze:l 
auf 260 ~ in den isomeren Ester verwandelt: Lobry de Bruyn, Rec. 26', 
389 (1905). 

.2 Monatshefte ffir Chemie. 
3 Siehe auch meine vorhergehende Mitteilung. 
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Ver suche  mi t  ~-Oxycinchonins~iure  

COOH 
/\/\ 

N 

Bekanntl ich glaubte C l a u s  1 bei der Einwirkung von 
Alkali auf  die Beta'/ne der Cinchonins~iure je zwei S/iuren: 
Methylencinchonins~iure COOH.CgHaN : CH, und Methylen- 
cinchoxinsS.ure Ce~HlsOsN ~ sowie die entsprechenden _~thyl- 
derivate erhalten zu haben. 

Nach R o s e r  ~ tritt aber hier eine Art C a n n i z a r r o ' s c h e r  
Reaktion ein und die C l a u s ' s c h e n  S/iuren sind demnach als 
Methyt(Athyl) dihydrocinchonins/ iure und als Methyl(Athyl)-  
chinoloncarbons/iure anzusprechen.  

D e c k e r  a schreibt dazu: ,>Es scheint R o s e r ,  C l a u s  
und G a b r i e l  entgangen zu sein, dab die sogenannte  
5thyl idencinchoninst iure  ~ bereits vor I/ingerer Zeit auf  
anderem W e ge  yon K S n i g s  und K S r n e r  durch Umlagerung 
der e -S thoxylc inchonins~iure  dargestellt  worden ist . . . . . .  
AUerdings wird die S~iure yon diesen Autoren als 7-Carbox- 
~ithylcarbostyril beschrieben, allein, nachdem spS.ter durch 
K n o r r ' s  Arbeit bekannt  wurde ,  dab a-Methoxylepidin sich 
in ~t-Methyllepidon und durch C o n r a d  und L i m p a c h ' s  
Versuche,  dais 7-Methoxylchinaldin sich in n-Methylchinaldon 
umlagert,  ist wohl anzunehmen,  dab ihr die Struktur  einer 
n-Methyl-a-Chinolon-7- Carbons/i.ure zukommt.~ 

Diese Ansicht hat gewil3 viel Bestechendes ,  zumal wenn 
man noch die sei ther bekannt  gewordenen  Kynur inumlage-  
rungen und die H a i t i n g e r - L i e b  e n'sche Arbeit in Betracht zieht 
und weiter  beachtet,  dal3 die entsprechenden Schmelzpunkte  
tier vier Substanzen sowohl in der Methyl- als auch in der 
.~thylreihe nahezu  korrespondieren:  

1 Ann., 270, 335 (1892). 
Ann., 272, 226 (1893); 282, 366 (1894). 
J. pr., 47, 228 (1893). 
Soll heiflen: )i_thylidencinchoxins[iure. 
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~ - C a r b o x y m e t h y l c a r b o s t y r i l ,  Schmelzpunkt  245 ~ 
(Hans M e y e r ) .  

M e t h y l c h i n o l o n c a r b o n s / i . u r e :  246 ~ (Roser) .  

- r  206 bis 207 ~ ( K 6 n i g s  und 

K 6 r n e r ) .  
. a _ t h y l i d e n c i n c h o x i n s g u r e :  206 ~ (Claus) .  

R o s e r  bemerkt  1 zu der AusKihrung D e c k e r ' s :  ,,Ich 
wfirde den Schlul3 auf Identit/it beider Verbindungen auch 
schon gezogen haben, wenn nicht yon der letzteren Verbindung 
Unl6slichkeit in Sodal6sung angegeben w/ire.<< 

Selbst letzteres Bedenken wurde indessen hinf/illig, als 
ich bei erneuter  Untersuchung fand, dab der K6rper yon 
K 6 n i g s  ebenso wie der dutch Umlagerung von ~.-Methoxy- 
cinchoninsiiure erhg.ltliche in Sodal6sung bei Zimmertemperatur  
langsam, beim Erhitzen aber rasch in LOsung geht;  doch 
ftihrte gerade dieser Versuch zur definitiven Entsche idung 
in dem Sinne, dab die Umlagerung faktisch nicht nach dem 
Schema 

COOH / \ / \  
I 

] OR \/\/ 
N 

c o o  j/N/\ 
\ / \ ~ _  - 

I 
R 

OH 

sondern nach 

COOH COOR 
/ \ / \  / \ / \  
~ / \ S - ~  \ /  / - o H  

N N 

verl/iuft. 
Denn diese L6sung in Soda verl/iuft nicht ohne Ver- 

/ inderung der Substanz, es tritt vielmehr Verseifung zu Oxy- 
cinchonins~ure ein, ein Verhalten, das Betaine niemals zeigen. 

1 Ann,, 282, 867 (1894). 
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Ferner 1/iI3t eine Mischung dieser Umlagerungsprodukte  mit 

den nach den iiblichen Esterifizierungsmitteln erhaltenen, fibri- 

gens auch nach der Methoxylbest immung 1 ats Ester erkannten 

und in Amide flberffihrbaren Oxycinchonins~iurederivate den 

Schmelzpunkt  unver~ndert, w/ihrend ein Zusatz  von C l a u s -  

R o s e r 'schen SS.uren denselben um 20 bis 30 ~ herabdrCtckt. 

Die ,,Methylencinchoxinsg.ure,,  R o s e r ' s  ~a-Methylchino- 

lon-7-Carbons/iure, wurde aui3erdem durch Behandeln mit Thio-  

nylchlorid in ein schSn kristallisierendes Chlorid tibergeffihrt, 

das einen in schwach gelblichen Nadeln (aus Ather) kristalli- 

sierenden Ester vom Schmelzpunkte 122 ~ liefert. Leicht 15slich 

in Alkohol und Ather, schwer in Wasser .  

Die Methoxyl-  und Methylimidbest immung lieferten den 

der Formel 
GOOCH 3 
I 

/\/\ 

NCH a 
entsprechenden Wert. 

o. 129 g gaben 0" 1388 g AgJ (OCHa) und 0" 1334 g AgJ (n-CHa). 

In 100 Teilen" 
Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . .  14' 3 14.~2 
n-CH 3 ...... 6" 95 6" 6 

IV. Versuohe mit d-0xynikotinsgure 
COOH 

HO N 

~d-Chlornikotins/iure wurde mit i iberschtissigem Natrium- 

methylat  und Methylalkohol 4 Stunden lang im Autoklaven 

auf 110 ~ erhitzt, das mit Wasse r  verdtinnte Reaktionsprodukt  

1 Hans Meyer, Monatshefte ftir Chemie, 26, 1321 (1905). 
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mit verdtinnter Essigst ture tibers/ittigt und wieder konzentriert .  
Dabei  konnte e twas  regenerierte  d -Oxynikot ins t iu re  abgetrennt  

werden.  Aus dem eingeengten und erkalteten Filtrate schied 
sich die e~-Methoxynikotins~iure in kleinen Kristallen ab. Durch 

mehrfaches  Umkristal l is ieren aus W a s s e r  und Aceton wurde  
sie in farblosen, gl/inzenden B1/ittchen vom konstanten  Schmelz-  

punkt  173 ~ erhalten. 

0 '  182g" gaben 0 '271 g" AgJ.  

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . . . . . . . . .  20 '2  i 9 ' 6  

Beim Erhi tzen unter  Rtickfluft bleibt die Subs tanz  bis 

gegen 260 ~ unver/tndert.  Bei hSherer  T e m p e r a t u r  beginnt 

Gasen twick lung  und die beim Erkal ten ers tarrende Subs tanz  
schmilzt  nunmehr  gegen  250 ~ und enthttlt d -Oxynikot ins / iure .  

Daneben  sind nur  geringe Mengen von a-Methoxypyr id in  
nachweisbar .  Die s/imtlichen andern Substanzen,  deren Bildung 

hier noch in Betracht  ktime: 

COOCH~ 
/ \ /  

I 

r 
/\/ 

HO N 

COOCH 3 
/\/ 

/\/ 
CH~O N 

COOH 
,/\/ 

O NCH:~ 

COOCH 3 
/ \ /  

I 
i 

O NCH 3 

sind bekannt ;  1 keine derselben konnte  aufgefunden werden. 

Den ~ - M e t h o x y n i k o t i n s ~ i u r e e s t e r  habe ich a. a. O. 

als Endproduk t  der E inwi rkung  yon Diazomethan  auf  d - O x y -  
nikotinstture in ger inger  Menge erhalten, abel" nicht niiher 
charakter is ieren kSnnenY 

1 Hans M e y e r ,  Monatsheffe ftir Chemie, 22, 440 (1901); 26, 1318,, 1320 
(19o5). 

~o Monatshefte fiir Chemic, 26, 17.20 (1905). An dieser Stelle ist infolge 
eines Druckfehfers der Schmelzpunkt 122 ~ start 42 ~ angegeben. 
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"vVeit leichter ist die Subs tanz  durch Behandeln  der Meth- 

oxynikot ins~ure  mit Diazomethan  zu gewinnen.  Der Es ter  ist 

aul~erordentlich l:ristallisationsf/i.hig, leicht 16slich in den orga- 
nischen L/Ssungsmitteln. Er riecht, wie schon erw'ahnt, nach 

Anis, schmilzt  bei 42 ~ und siedet unzerse tz t  bei 256 ~ . Er  ist 
schon bei Z immer tempera tu r  merklich flC':chtig. 

Einige Zeit im geschlossenen  Rohre auf  330 ~ erhitzt, 

blieb der Ester  vo l lkommen intakt und erstarrte nach dem 
Erkalten wieder  sofort vollst/indig zu einer bei 40 bis 41 ~ 

schmelzenden  Kristal lmasse.  
Letz terer  Versuch erschien f iberraschend,  da die b isher  

un te rsuchten  Methyliither, sofern sie bis zu dieser T e m p e r a t u r  
unzerse tz t  bleiben, bei einer unter  320 ~ l iegenden Tempera tu r  
in ~t-alkylierte Isomere  t ibergehen. 

P e c h m a n n  und B a l t z e r  haben  zwar,  wie schon welter  

oben angefCihrt, das Methoxypyr id in  

/ \  

/ \ /  
CHaO N 

nicht umlagern  k6nnen,  aber sie haben, in Anlehnung an die 
L i e b e n - H a i t i n g e r ' s c h e n  Exper imente ,  eine zu niedrige Ten:-  

pera tur  - -  230 ~ - -  angewendet .  
Hier  ist t ibrigens der Versuch durch die relativ grol3e 

Zersetzl ichkei t  des ~t-Methylpyridons begrenzt,  welche  ein 
Erhi tzen tiber 290 ~ verbietet.  

Immerhin konnte  ich bei Wiederholung  des Pechmann-  
schen Versuches  konstat ieren,  dab das =-Methoxypyridin  beim 

Erhi tzen auf  290 ~ ein in W a s s e r  viel leichter 1/Ssliches Pro- 
dukt  liefert, das neben Methoxyl-  auch reichliche Mengen 

yon n-Methyl  enthiilt. 

Allerdings konnte  aus  der L6s ung  kein einheitl iches 
Quecksi lbersalz  erhalten werden,  aber  der Beweis  einer Methyl-  

w a n d e r u n g  erscheint auch hier erbracht.  
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FaBt man die Ergebnisse der vorlieaenden Untersuchung 
zusammen, so ergibt sich fotgendes: 

1. Methyl(.~thyl)~ithers~iuren der Pyridinreihe, deren Carb- 
oxyl in O r t h o s t e l l u n g  zur OCH3-Gruppe steht, werden beim 
Erhitzen in alkylfreie Anhydride verwandelt. Als Nebenprodukt 
entsteht unter CO,-Abspaltung alkyliertes Pyridon. 

2. Methyl(Athyl)5.thersgmren der M e t a r e i h e  gehen beim 
Erhitzen fast quantitativ in die isomeren Oxys~.ureester fiber. 
Als Nebenprodukt wird etwas freie SS.ure erhalten. 

3. Methyl~ithers~iuren der Pa r ar e ih e werden beim Erhitzen 
unter Bildung freier Oxys~ure zerlegt. Als Nebenprodukt ent- 
steht etwas'alkyliertes Pyridon. 

4. In k e i n e m  Fa l l e  t r i t t  a l so  die s o n s t  t y p i s c h e  
W a n d e r u n g  des a - M e t h y l s  an den S t i c k s t o f f  ein, w e n n  
s i ch  im K e r n e  noch  e ine  C a r b o x y l g r u p p e  b e f i n d e t :  
selbst wenn diese Carboxylgruppe verestert ist (Methoxynikotin- 
s~ureester), wird die Umlagerung verhindert. 

Dieses Ve/'halten der 5_thers~uren steht im direkten 
Gegensatze zu jenem der Esters~iuren (Cinchomerons/iure- 
ester), in welchen die freie Carboxylgruppe der einzige Substi- 
tuent zu sein scheint, der Beta'inbildung erm/Sglicht. 


