Uber den Abbau des Chinolinsaure-3-Esters

von

Alfred Kirpal.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Dezember 1907.)

In einer Reihe von Abhandlungen? ‘wurden die von mir
dargestellten isomeren Ester der Chinolinsdure und Cincho-
meronsdure ausfiihrlich beschrieben und ihre Struktur be-
stimmt. Bei Chinolinsdure-a-Methylester, ferner bei Cincho-
meronsdure-a und B-Methylester wurde der Beweis direkt
durch Abbau erbracht. Die Struktur des Chinolinsdure-
B-Methylesters wurde nur indirekt erschlossen; das Verhalten
des letzteren in Bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit, Salz-
bildung, Leitfdhigkeit und Kristallbildung ist von den gleichen
Eigenschaften des Chinolinsaure-a-Methylesters so verschieden,
daB ein Irrtum bezliglich der Verschiedenheit der beiden Kérper
ausgeschlossen erscheint und somit auch bezliglich deren
Struktur, da fiir den o-Ester direkt bewiesen, kein Zweifel
bestehen kann. Gleichwohl war es erwiinscht, auch flir den
B-Ester einen direkten Strukturbeweis zu erbringen; wenn
dies seinerzeit nicht geschehen ist, so hatte dies seinen Grund
darin, da die mir zur Verfligung stehende Menge desselben
zu gering war, einen Abbau durchzufithren. Der Ester ent-
steht als Nebenprodukt der Einwirkung von Methylalkohol auf
Chinolinsdureanhydrid, und zwar geben 10 g Chinolinsdure
blof 0-5 g B-Ester.

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 957 (1900); 23, 239 (1902); 23, 929
(1902); 27, 363 (1906); 28, 439 (1907).
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Untersuchungen iiber die Einwirkung von Chloressigsiure
auf Oxypyridine, die ich kirzlich in Angriff genommen habe,
veranlaften mich, grofiere Mengen Chinolinsdure-a-Methylester
darzustellen, welcher zur Bereitung von a-Oxynikotinsdure als
Ausgangsmaterial dient; hiebei wurden 7 g Chinolinsdure-
B-Methylester als Nebenprodukt gewonnen, Mit dieser Menge
des Esters ist es mir gelungen, den Abbau durchzufiihren und
so den direkten Beweis fiir dessen Struktur zu erbringen.

Die bei dieser Reaktion auftretenden Verbindungen sind
folgende: Chinolinaminsaure (2), f-Amidopikolinsdure, B-Amido-
pyridin, 8-Oxypikolinsdure und B-Oxypyridin.
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Chinolinaminsédure (2) wurde schon frither! eingehend
beschrieben; das zweite Reaktionsprodukt, die 8-Amidopikolin-
sdure, entsteht in guter Ausbeute bei der Einwirkung von alka-
lischer Bromlauge auf Chinolinaminsdure (2); ihre Isolierung
aus dem Reaktionsgemisch veranlafite anfangs Schwierigkeiten,
gelang jedoch schliefilich vollstdndig durch das Kupfersalz in
essigsaurer Losung.

Die von Philips? zur Isolierung von Aminopyridincarbon-
sduren vorgeschlagene und von mir wiederholt mit Erfolg an-
gewendete Methode der Auisfdllung mit schwefliger Sdure ver-
sagte hier vollkommen wegen der allzu leichten Loslichkeit
der B-Amidopikolinsdure in Wasser.

3 g Chinolinaminsdure (2) wurden in Wasser suspendiert
und hiezu alkalische Bromlauge, im Liter 8¢ Brom und 20 ¢

1 Monatshefte fiir Chemie. 27, 363 (1906).
2 Annalen, 288, 253 (1895).
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Natriumhydroxyd enthaltend, bis zur bleibenden Gelbfarbung
zugefiigt, dann wurde zur Beendigung der Reaktion kurze Zeit
auf dem Wasserbad erwidrmt und nach dem Erkalten mit
Essigsdure neutralisiert. Aus dieser Losung wird das Kupfer-
salz der Aminosdure durch Zusatz von Kupferacetat in der
Siedehitze in Form silbergrauer, glanzender Niddelchen gefillt.
Das Kupfersalz wird sorgfaltig gewaschen und dann durch
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die Einwirkung des Schwefel-
wasserstoffes erfolgt nun sehr langsam; es empfiehlt sich, die
wésserige Suspension des Salzes wahrend des Einleitens von
Schwefelwasserstoff wiederholt zu erwdrmen, um die Ab-
scheidung®des Schwefelkupfers zu beschleunigen. Die Lésung
wird hierauf mit Tierkohle entfdrbt und stark eingedampft; in
der Kélte scheidet sich bei lingerem Stehen die Aminsdure in
Form schwach geférbter Tafeln ab. Aus wenig Wasser um-
kristallisiert, schmilzt sie bei 210° und geht bei dieser Tem-
peratur unter Kohlensidureabspaltung quantitativ in B-Amido-
pyridin {iber, welches nach einmaligem Umkristallisieren aus
Benzol scharf den von Pollak?! angegebenen Schmelzpunkt
von 64° zeigte.

Die @-Amidopikolinsdure 1afit sich in der Kilte glatt
titrieren.

0-1319 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation
94 cm3 1 g-normale Natronlauge. Indikator: Phenolphtalein.

Gefunden Berechnet
S e
Verbrauchte Kubikzentimeter Lauge . ......... 94 95

Das Ergebnis der Titration steht im Einklang mit den
Untersuchungen von H. Meyer? {iber die Basizitdt der Amino-
pyridincarbonsduren. ’

Nach H. Meyer lassen sich alle bisher bekannten Amino-
pyridincarbonséuren titrieren; sie zeigen daher das Verhalten
wahrer Carbonsiuren. Eine Ausnahme wurde nur gefunden
bei den in 7-Stellung amidierten Sduren; diese verbrauchen

1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 54 (1895).
2 Monatshefte fir Chemie, 27, 913 (1800); 23, 542 (1502).
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dhnlich wie die Betaine bei zunehmender Warme eine zu-
nehmende Menge Alkali zur Neutralisation. :

Das von H. Meyer aufgestelite Beobachtungsmaterial
wird daher durch die von mir aufgefundene B-Amidopyridin-
a-Carbonsdure erganzt.

Anaiyse.

0-1749 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° an Gewicht 070099 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden (CgHgO5Ng)y + HyO
[ —
HyO oo .. 623 612

01643 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 29 cm? Stickstoff bei 17° und
746 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgOo N,
P — 7
N.ooooooooa, 20-07 20°29

B-Amidopikolinsdure 148t sich ih saurer wésseriger Losung
leicht diazotieren; ein gleiches Verhalten zeigt a-Amidonikotin-
sdure® und B-Amidoisonikotinsdure, y-Amidonikotinsdure 2 hin-
gegen kann nur, in konzentrierter Schwefelsdure geldst, diazo-
tiert werden. Vergleichen wir das Verhalten der Aminséuren bei
dieser Reaktion mit dem Verhalten derselben bei der Neutrali-
sation, so 148t sich unschwer ein gewisser Parallelismus er-
kennen; die y-Stellung der Amidogruppe bt in beiden Fillen
eine spezifische Wirksamkeit aus.

Ein n#éheres Studium der genannten Verhiltnisse wiére
sehr erwiinscht; leider spielt jedoch die Frage der Material-
beschaffung dieser Korperklasse eine sehr grofie Rolle.

1 Philip’s Annalen, 288, 253 (1895).
2 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 23, 929 (1902); 23, 239 (1902).
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Zur Darstellung von B-Oxypikolinsdure wurden [ g
f-Amidopikolinsdure in verdiinnter Schwefelsdure geldst und
dann eine Lodsung von 1 g Natriumnitrit in Wasser ein-
getragen. Beim Erwidrmen der Ldsung trat stiirmische Stick-
stoffentwicklung ein; die klare Losung, eingedampft, schied
farblose dreieckige Téafelchen der gewlinschten Oxysidure aus.
Aus Wasser umkristallisiert, erhdlt man farblose Prismen oder
dreieckige Tafelchen vom Schmelzpunkte 215°.

0-0978 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 91 cm? Stickstoff bei 18°
und 747 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CeH;03N
R Ry —
S 10-4 10-07

Bei der Titration wurde genau die zur Neutralisation einer
einbasischen Sdure erforderliche Menge Lauge verbraucht.

0-1493 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation
107 em? 1/{y-normale Lauge.

Gefunden Berechnet
N, e’ N
Verbrauchte Kubikzentimeter Lauge .......... 107 10-7

Wird die Oxysdure der trockenen Destillation unter-
worfen, so erhilt man ein farbloses Ol, welches sofort kristal-
linisch erstarrt und ohne weiteres Umkristallisieren nach dem
Abpressen auf einer Tonplatte den Schmelzpunkt des 3-Oxy-
pyridins von 126° zeigt.
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Auer v. Welsbach, C.: Zerlegung des Ytterbiums. Tafel 1.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXIX, 1908.



Auer v. Welsbach, C.: Zerlegung des Ytterbiums. Tafel II.
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Auer v. Welsbach, C.: Zerlegung des Ytterbiums. Tafel III.
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