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Uber den Abbau des Chinolins/ ure- -Esters 
von  

Alfred Kirpal. 

Aus dem ehemischen  Labora tor ium der k. k. deu tschen  Universitiit in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 19. D e z e m b e r  1907.) 

In e ine rRe ihe  von Abhandlungen 1 wurden  die von mir 

dargestellten isomeren Ester  der Chinolins/iure und Cincho- 

merons~iure ausffihrlich beschrieben und ihre Struktur be- 

stimmt. Bei Chinolins~iure-~.-Methylester, ferner bei Cincho- 
merons~iure-e und ~-Methylester wurde der Beweis direkt 

durch Abbau erbracht. Die Struktur  des  Chinolins~iure- 

~-Methylesters wurde  nur indirekt erschtossen;  das Verhalten 
des letzteren in Bezug auf  Schmelzpunkt ,  L6slichkeit,  Salz- 

bildung, Leitf/ihigkeit und Kristallbildung ist von den gleichen 
Eigenschaf ten  des Chinolinsiiure-e-Methylesters so verschieden,  

dal3 ein Irrtum bez/iglich der Verschiedenhei t  der beiden K/Srper 

ausgeschlossen  erscheint und somit auch beztiglich deren 

Struktur, da ftir den e-Ester direkt bewiesen,  kein Zweifet 

bestehen kann. Gleichwohl war es erwtinscht, auch ftir den 
~-Ester einen direkten St rukturbeweis  zu erbringen; wenn 

dies seinerzeit  nicht geschehen  ist, so hatte dies seinen Grund 
darin, dab die mir zur  Verffigung s tehende Menge desselben 
zu gering war, einen Abbau durchzuffihren. Der Ester  ent- 

steht als Nebenprodukt  der Einwirkung yon Methylalkohol auf 
Chinolins/iureanhydrid, und zwar  geben 10 g Chinolins/iure 
blol3 0"5 g p-Ester. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 957 (1900); 23, 239 (1902); 23, 929 
(1902); 27, 363 (1900); 28, 439 ([907). 



228 A. Kirpa 1, 

Untersuchungen fiber die Einwirkung yon Chloressigs~iure 
auf Oxypyridine, die ich kfirzlich in Angriff genommen habe, 
veranlal3ten mich, gr/3f3ere Mengen Chinolins~iure-e-Methylester 
darzustellen, welcher zur Bereitung yon e-Oxynikotins~ure als 
Ausgangsmaterial dient; hiebei wurden 7 g  Chinolins~iure- 
~-Methylester als Nebenprodukt gewonnen. Mit dieser Menge 
des Esters ist es mir gelungen , den Abbau durchzuffihren und 
so den direkten Beweis ffir dessen Struktur zu erbringen. 

Die bei dieser Reaktion auftretenden Verbindungen sind 
folgende: Chinolinamins~iure (2), ~-Amidopikolins~iure, 13-Amido- 
pyridin, ~-Oxypikolins/iure und ~-Oxypyridin. 
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Chinolinamins/iure (2) wurde schon frfiher 1 eingehend 
beschrieben; das zweite Reaktionsprodukt, die ~-Amidopikolin- 
s~ure, entsteht in guter Ausbeute bei der Einwirkung von alka- 
liscber Bromlauge auf Chinolinamins/iure (2); ihre Isolierung 
aus dem Reaktionsgemisch veranlal3te anfangs Schwierigkeiten, 
ge]ang jedoch schliel3iich vollst/indig durch das Kupfersalz in 
essigsaurer L6sung. 

Die von Ph i i i p s  2 zur Isolierung von Aminopyridincarbon- 
s/iuren vorgeschlagene und von mir wiederholt mit Erfolg an- 
gewendete Methode der Aixsf/illung mit schwefliger S~iure ver- 
s agte bier vollkommen wegen der allzu leichten L6slichkeit 
der ~-Amidopikolins~iure in Wasser. 

3 g ChinolinaminsS.ure (2) wurden in ~Vasser suspendiert 
und hiezu alkalische Bromlauge, im Liter 8 g  Brom und 20g  

1 Monatshefte ffir Chemic. 2Z, 363 (1906). 
2 Annalen, 288, 253 (1895). 
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N a t r i u m h y d r o x y d  enthaitend, his zur  ble ibenden Gelbf~irbung 

zugeftigt,  dann wurde  zur  Beendigung  der Reaktion kurze  Zeit 

auf  dem W a s s e r b a d  erw~irmt und nach dem Erkal ten mit 

Essigs~iure neutralisiert.  Aus dieser  L6sung  wird das Kupfer-  

salz der Aminosi iure durch Zusa tz  yon Kupferaceta t  in der 

Siedehitze in Form silbergrauer,  glS.nzender N~idelchen gef~illt. 

Das Kupfersa lz  wird sorgf~iltig gewaschen  und dann durch 

Schwefe lwasse rs to f f  zerlegt. Die E inwi rkung  des Schwefel-  

wassers tof fes  erfolgt nun sehr  Iangsam;  es empfiehlt sich, die 

w~isserige Suspens ion  des Salzes w~ihrend des Einleitens yon 

Schwefe lwasse rs to f f  wiederhol t  zu  erw~irmen, um die Ab- 

scheidung~des Schwefe lkupfers  zu beschleunigen.  Die L/Ssung 

wird hierauf mit  Tierkohle  entf/irbt und s tark  e ingedampft ;  in 

der K~ilte scheidet  sich bei t / ingerem Stehen die Amins/ture in 

Form schwach  gef~irbter Tafeln ab. Aus wenig W a s s e r  um-  

kristallisiert, schmilzt  sie bei 210 ~ und geht  bei dieser T e m -  

peratur  unter  Kohlens~iureabspal tung quanti tat iv in ~-Amido- 

pyridin tiber, welches  nach e inmal igem Umkristal l is ieren aus 

Benzol  schar f  den von P o l l a k  1 angegebenen  Schmelzpunk t  
von 64 ~ zeigte. 

Die ~-Amidopikolins~iure lal3t sich in der K~ilte glatt  
titrieren. 

0"lS19gr Substanz, bei 100 ~ getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
9"4 c~ a 1/lo-normale Natronlauge. Indikator: Phenolphtalein. 

Gefunden Berechn et 

Verbrauehte Kubikzentimeter Lauge . . . . . . . . . .  9"4 9" 5 

Das Ergebnis  der Titrat ion steht  im Einklang mit den 

Unte r suchungen  von H. M e y e r  2 tiber die Basizit~.t der Amino- 
pyridincarbons~iuren. 

Nach H. M e y e r  lassen sieh alle bisher bekannten  Amino- 

pyr id incarbons~uren  titrieren; sie zeigen daher  das Verhalten 
wahre r  Carbons~iuren. Eine Ausnahme  wurde nur ge[unden 

bei den in 7-Stetlmlg amidierten S~uren; diese verbrauchen 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 54 (1895). 
.2 Monatshefte for Chemie, 2-1, 913 (1900); 23, 942 (1902). 
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5,hnlich wie die Beta'ine bei zunehmender W~irme eine zu- 
nehmende Menge Alkali zur Neutralisation. 

Das von H. M e y e r  aufgestellte Beobaehtungsmaterial 
wird daher dutch die yon mir aufgefundene [~-Amidopyridin, 
e-Carbonstiure erg~inzt. 

A na ly se .  

0 '  1749g" lufttrockene Subs tanz  verloren bei 100 ~ an Gewicht 0 ' 0 0 9 9 g .  

In 100 Teilen: 

H20 ........ 

Berechnet fiir 

Gefunden (C6HGO~N2) ~ + H20 

6"23 6 ' 1 2  

0 '  1643g" Substanz ,  bei 100 ~ getrocknet,  gaben 29 cm 3 Stickstoff bei 17 ~ und  

746 m ~  Druck. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  f/.ir 

Gefunden C G H~O 2 N 2 

N ............ 20"07 20"29 

~-Amidopikolins~iure liilgt sich ii~ saurer w/isseriger L6sung 
ieicht diazotieren; ein gleiches Verhalten zeigt =-Amidonikotin- 
s/iure! und }-AmidoisonikotinsS.ure, 7-Amidonikotins/iure ~ hin- 
gegen kann nut, in konzentrierter Schwefels/iure gel/Sst, diazo- 
tiert werden. Vergleichen wir das Verhalten der Amins/iuren bei 
dieser Reaktion mit dem Verhalten derselben bei der Neutrali- 
sation, so 1/ilgt sich unschwer ein gewisser Parallelismus er- 
kennen; die "r-Stellung der Amidogruppe fibt in beiden F/illen 
eine spezifische Wirksamkeit aus. 

Ein n/iheres Studium der genannten Verh/iltnisse w/ire 
sehr erwiinscht; ieider spielt jedoch die Frage der Material- 
beschaffung dieser K~Srperklasse eine sehr grol3e Rolle. 

1 P h i l i p ' s  Annalen,  288, 253 (1895). 

2 K i r p a l ,  Monatshefte ftir Chemie, 23, 929 (1902); 23, 239 (1902). 
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Zur Darstellung von ~-Oxypikolinsg.ure wurden log 
~-Amidopikolins/iure in verdtinnter Schwefels~iure gelSst und 

dann eine LSsung von 1 g Natriumnitrit in Wasser  ein- 
getragen. Beim Erw/irmen der L6sung trat sttlrmische Stick- 

stoffentwicklung ein; die klare L(Ssung, eingedampft, schied 
farblose dreieckige T~ilblchen der gewtinsehten Oxys~iure aus. 

Aus Wasser umkristallisiert, erh~ilt man farblose Prismen oder 

dreieckige T/ifelchen vom Schmelzpunkte 215 °. 

0 " 0 9 7 6 g  Substanz ,  bei 100 ° getrocknet,  gaben  9 ' 1  c m  3 Stickstoff bei 18 ° 

und  7 4 7  ~ m  Druck. 

In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden C 6 HsO 3 N 
v 

N . . . . . . . . . . . .  10'4 10"07 

Bei der Titration wurde genau die zur Neutralisation einer 

einbasischen S/iure erforderliche Menge Lauge verbraucht. 

0 ' 1 4 9 3  2" Substanz ,  bei 100 ° getrocknet,  verbrauchten  zur  Neutralisation 

10" 7 c m  ~ 1/]0-normale Lauge.  
Gefunden Berechnet 

Verbrauchte Kubikzent imeter  Lauge  . . . . . . . . . .  10'  7 10'  7 

Wird die Oxys~iure der trockenen Destillation unter- 

worfen, so erh~ilt man ein farbloses O1, welches sofort kristal- 

linisch erstarrt und ohne weiteres Umkristallisieren nach dem 

Abpressen auf einer Tonplatte den Schmelzpunkt des ~-Oxy- 

pyridins von 126 ° zeigt. 

Chemie-Heft Nr. ~.° 16 
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Auer v. Welsbach ,  C." Zerlegung des Ytterbiums. Tafel III. 
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Monatsheffe  fiir Chemie,  Bd. XXIX, 1908. 
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