
280. Otto  R o s e n h e i m  und Ju l ius  T e f e l :  Ueber die Oxy- 
dation des p-Oxychinoline. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingogangen am 13. Juni.) 

Fiir die Frage nach der Constitution einiger Spaltungsproducte 
des Strychnins, welche der Eine von uns in der letzten Zeit erhalten 
hat , war es von Interesse, diejenigen Oxyderivate des Carbostyrils 
darzustellen, welche die zweite Hydroxylgruppe im Benzolkern ge- 
bunden enthalten. Wir versuchten U. a. das p-Oxycarbostyril durch 
Einwirkung von Chlorkalk auf p-Oxychinolin nach der von E i n h o r n  
und Lauch l )  fiir die Darstellung des Carbostyrils aus Chinolin an- 
gegebenen Methode zu gewinnen. Das ist uns bis jetzt nicht gegliickt. 
Aber wir haben bei dieser Gelegenheit in reichlicher Menge ein 
schwerliisliches, chlorfreies Calciumsalz erhalten. 

Aus diesem Calciumsalz kann unter bestimmten Umstanden eine 
wasserliisliche zweibasische Saure der Formel C g  Hg NO6 erhalten 
werden, bei Zersetzung rnit Salzsaure aber erhalt man eine einbasische, 
um die Elemente des Waasers armere Saure CgH,NOs, von welcher 
wir das Calcium- und Silbersalz sowie den Aethylester dargestellt 
und analysirt haben. 

Beim Kochen mit verdiinnten Sauren geht die Saure C9HSN06 
in die wasseriirmere iiber. Umgekehrt zeigt die neutral reagirende 
Lijsung des Kalisalzes der Saure CgH7N05 anf Zusatz von wenig 
verdiinnter Kalilauge alkalische Reaction; dieselbe verschwindet aber 
bald schon in der Kalte, sofort beim Kochen und sie verschwindet 
auch rasch und vollstandig, wenn das Kalisalz mit einem Aequivalent 
Kali gekoeht wird. Aus der SO erhaltenen Liisung fallt in der Kiilte 
durch Schwefelsaure die zweibasische Saure Cg Hg NOG, durch Silber- 
nitrat ihr Silberealz Cg H7 NO6 Aga aus. 

Da in der Saure C,HgNOs weder eine Amido- noch eine Imido- 
gruppe nachweisbar ist, so lassen die eben beschriebenen Beobach- 
tungen keine andere Deutung zu, als dass die einbasische Saure 
C ~ H T N O ~  ein Lacton der zweibasischen Oxysaure CgH9 N OF, vor- 
stellt. 

Aber auch unsere Saure C9H7N05 muss neben der Carboxyl- 
gruppe und einer Lactongruppe noch ein Hydroxyl enthalten , denn 
sie giebt in wassriger LZisung rnit ganz verdiinntem Eisenchlorid eine 
citronengelbe Farbung und geht beim Erwarmen rnit Essigsaure- 
anhydrid glatt in ein Acetylderivat der Formel CgHeN05. CaHsO iiber. 

Die Saure cgHgN06 ist also eine Dioxydicarbonsaure, und da 
sie rnit Hydroxylamin nicht reagirt, so miissen die beiden Hydroxyl- 

I) Ann. d. Chem. 243, 342. 
98* 



1502 

gruppen an zwei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sein. Bei 
der Oxydation ihres Lactons mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
erhalt man Chinolinsaure, sie muss also f i r  ein Pyridinderivat ange- 
sehen werden. Ihre Entstehung aus dem p-Oxychinolin beruht auf 
einer Sprengung des Benzolkerns des letzteren. 

Es ist wohl von vornherein anzunehmen, dass die Sprengung bei 
dem rnit Hydroxyl verbundenen Kohlenstoffatom statthabe. Eine Be- 
statigung findet diese Annahme in der Beobachtung, dam aus dem 
Acetyl-p-oxychinolin bei der Oxydation mit Chlorkalk dieselbe Siiure, 
wie sus p-Oxychinolin, und nicht ihr Acetylderivat entsteht. Die 
Sprengung kann also nur an den in der folgenden Formel bezeichneten 
Stellen geschehen sein: 

OH n'< 
\ /\/ 

N 
Fiir unsere Dioxydicarbonsaure lassen sich daraus zwei Formeln 

I. 11. 
COOH CH(0H) .  COOH 

ableiten : 

/\ /, 

\ / \  \ / \  
und I I 

N CH(0H) .  COOH N 
Zwischen diesen beiden hat das Verhalten der Saure beim Er- 

hitzen rnit Wasser Entscheidung getroffen. Schon bei 1200 wird dabei 
Kohlensaure und Wasser (aus der Lactonsaure nur Kohlensaure) ab- 
gespalten und es entsteht eine einbasische Carbonsaure CBHT NOs. 
Diese liefert bei der Oxydation mit Salpetersaure Chinolinsaure, ist 
also ein disubstituirtes Pyridinderivat. Sie reagirt ferner mit Hy- 
droxylamin und Phenylhydrazin unter Wasseraustritt, ist also eine 
Keton- oder Aldehydcarbonsaure des Pyridins. Fiir die Bildung 
einer solchen Substanz aus einer Dioxydicarbonsaure der Formel I1 
finden wir keine ungezwungene Erklarung , wahrend der Uebergang 
einer Saure der Formel I z. B. in eine Eetonsaure der Form 

m 
CH (OH) . CH(0H).  COOH 

COOH 

\ /'\ 
N CO.CH3 

als ein viilliges Analogon der Bildung von Brenztraubenslure aus 
Weinsaure erscheiot. Weiter unten wird gezeigt werden, dass das 
cliemische Verhalten unserer Saure vollkommen mit dieser Formel 
einer a-Acetonicotinsaure ubereinstimmt. 
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Fiir das directe Oxydationsproduct des p - Oxpchinolins ist also 
nur mehr die oben unter I gegebene Formulirungsweise moglich. Die 
Saure ist eine Pyridyl-a-glycerin-8-carbonsaure. 

Die Bildung einer solchen erinnert lebhaft an die Bildung von 
Phenylglycerin-o-carbonsiiure resp. deren Lacton aus b-Naphtochinon, 
welche im letzten Jahre Z i n c k e  und Scharfenberg ' )  und B a m -  
b e r g e r  und Kitschel ts)  beobachtet haben. Auch in ihren physika- 
lisehen Eigenschaften zeigen unsere Saure und ihre Derivate eine 
frappante Uebereinstimmung rnit den entsprechenden Benzolabkbmm- 
lingen. 

I m  chemischen Verhalten allerdings weicht unsere Siiure in 
mancher Richtung von der Phenylglycerincarbonsaure nicht unwesent- 
lich ab, so ist es uns nicht gelungen, nach demvorgange von Bam-  
b e r g e r  und Ki t sche l t3 )  durch Erhitzen mit Salzsaure auf 160° 
eine ungesattigte Lactonsaure zu gewinnen, sondern wir erhielten dabei 
die schon erwahnte Saure CsH?NO3. Ebenso wenig gelang es uns 
bisher, durch Jodwasserstoff und Phosphor die Hydroxylgruppen 
unserer Saure glatt zu eliminiren, wie dies Z i n c k e  und Scha r fen -  
berg4) bei dem Benzolderivate ausfiihren konnten. 

In  bemerkenswerther Weise unterscheidet sich ferner unsere 
Pyridylglycerincarbonsiiure vom entsprechenden Benzolabkijmmling 
durch ihre griissere Bestandigkeit. Weder Z incke  und S c h a r f e n b e r g  
noch B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t  haben ihre Dicarbonsaure in freiem 
Zustande erhalten, weil dieselbe offenbar spontan in das Lactan iiber- 
geht. Auch unaere Saure bildet leicht Lacton, aber sie bedarf hierzu 
doch der Einwirkung von Sauren oder wenigstens kochenden 
Wassers. 

Ob das Lacton unserer Pyridylglycerincarbonsaure, wie das 
B a m b e r g  e r und K i t s  c h e 1 t 5, fiir das Phenylglycerincarbonsaure- 
lacton aus ihrenversuchen schliessen, ein 8-Lacton oder aber ein y-Lacton 
ist, miissen wir einstweilen dahingestellt sein lassen. Fiir die erstere 
Annahme spricht das Verhalten unserer Lactonsaure gegen Ammo- 
niak, welches rnit dern des BenzolkBrpers vijllig iibereinstimmt. 

Wird das Pyridylglycerincarbonsaurelacton rnit wiissrigem Ammo- 
niak auf 1500 erhitzt, so entsteht eine Saure, C9H6Na03, nach der 
Gleichung : 

CsH7NOs + NH3 = C , H B N ~ O ~  + 2HaO. 
Das Product zeigt im  Schmelzpunkt und in anderen physika- 

lischen Eigenschaften iiberraschende Aehnlichkeit mit der zuerst von 

') Diese Berichte 25, 405. 
3) Diese Berichte 25, 896. 
5) Diese Berichte 25, 859. 

a) Diese Berichte 25, 892. 
4) Diese Berichte 25, 408. 
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B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t  ’) beschriebenen, vou Z inckea )  aus dem 
Lacton der Phenylglycerincarbonsaure durch Erhitzen mit Ammoniak 
erhaltenen Isocarbostyrilcarboi~saure: 

CO 
[ )/’>NH 

\ , , \ , ,hC.  C O O H  
CH 

Sie spaltet, wie diese beim Erhitzen fur sich Kohlensaure ab 
und geht in einen schiin krystallisirenden, sublimirbaren KBrper iiber. 
Wir stehen daher nicht an,  unsere mit Ammoniak erhaltene SBure 
als ein Analogon der Isocarbostyrilcarbonsaure aufzufassen und 
schreiben ihr die Formel 

CO 

I 

N CH 
zu. Wir behaiten UDS vor, dem KBrper eine Bezeichnung zu geben, wenn 
wir endgiiltige Beweise fiir diese Auffassung erbracht haben werden. 

Die schon mehrfach erwahnte Saure, CsH7 N03, kann ihrer Ent- 
stehung aus der Pyridyl-a-glycerin-p-carbonsaure und ihrer Ueberftihr- 
barkeit in Chinolinsaure gemass nur nach folgenden Formeln zusam- 
mengesetzt sein: 

/,/kOOH ,,%OOH 
‘ I  I oder 1 I 
\ / \ C O .  CH3 \ ”‘ CHg . CHO N N 

Gegen die Auffassung der SBure als Aldehyd spricht aber echou 
das Ausbleiben einer Farbung mit fuchsinschwefliger Saure und mehr 
noch die Art, wie die Siiure auf Hydroxylamin und Phenylhydrazin 
reagirt. Beide Stoffe wirken namlich unter Abspaltung von 2 Mole- 
kiilen Wasser, also unter Bildung von Oximanhydrid und Hydrazon- 
anhydrid auf die Saure ein. Die Bildungsweise und die physika- 
lischen Eigenschaften lassen beide Stoffe viillig analog erscheinen dem 
von G a b r i e l  dargestellten Oximanhydrid 3) und dem von W. R o s e r  
erhaltenen Hydrazonanhydrid 4) der Acetophenoncarbonsaure. AUS 
einer 6-Aldehydocarbonsaure , wie sie Formel I1 darstellt, diirften 
solche Derivate nicht zu erwarten sein. Wir haiten demnach die 
Auffassung unserer Saure als einer a -Acetopyridiu- p- carbonsaure 
(a- Acetonicotinsaure) 

1) Diese Berichte 25, 1142. 
3) Diese Berichte 16, 1995. 

2)  Diese Berichte 25, 1496. 
4) Diese Berichte 18, 503. 
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\ /'\CO. CH3 

fiir erwiesen und geben den mit Hydroxylamin und Phenylbydrazin 
entstehenden Derivaten die Formeln : 

CO CO 

N 

Oximanhydrid. Hy drazonanhydrid. 
Wir  hoffen iibrigens, mit neuem Material, aus der Ketonsaure 

die  Carboxylgruppe abvpalten und so zu dem von E n g l e r  und 
R o U m off l) beschriebenen a-Methylpyridylketon gelangen zu kiinnen. 

Die im Vorstehenden zusammengestellten Resultate laden in 
vielen Richtungen zu weiteren Versuchen ein; wir sind zum Theil 
mit diesen beschaftigt und bitten, uns dae Gebiet fiir einige Zeit zu 
iiberlassen 3. Wir beabsichtigen aueh, andere Oxychinoline der glei- 
chen Behandlung mit Chlorkalk zu unterwerfen. 

Ex p e r i m e n  t e l les .  
1. Pyridylglycerinoarbonaaure, 

COOH 
(c5 Hs")<CH (OH). CH (OH) . COOH' 

Wenn man p-Oxychinolin mit concentrirter Chlorkalkliisung ver- 
reibt, so geht unter ziemlich starker Erwarmung der griisste Theil 
der  Masse in Lijsung. Aber noch ehe vollstandige Losung einge- 
treten ist, beginnt schon die Abscheidung des Kalksalzes der  Pyridyl- 
glycerincarbonsaure, aus welchem in diesem Falle nur mit Miihe reine 
Sliure gewonnen werden kann. Wir  haben daher folgendes Verfahren 
angewendet. 

10 g fein zerriebenes p-Oxychinolin3) wurden in einer von aussen 
s tark gekiihlten Schale mit 10 ccm Wasser angerieben und dann 

I) Diese Berichte 24, 25'27. 
a) Vor vier Jahren haben Z i n c k e  und Miiller iiber die Einwirkung von 

Chlor auf eine Liisung von p-Oxychinolin in Eisessig berichtet (Am.  d. Chem. 
264, 201) und Zin  eke sprach damals die Hoffnung am, von den erhdtenen 
Chlorchinolinderivaten zu Ppridinderivaten zu gelangen, ohne dass dieselbe 
bis jetzt in Erfiillung gegangen zu sein scheint. 

3) Das zn den vorliegenden Versuchen nothige p-Oxychinolin wurde uns 
duroh Vermittlung Hm. Dr. C. Glaser ' s  von der Bad. Anilin- U. Sodafabrik 
in Eebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt, wofur wir auch an dieser 
Stelle unseren Dank sagen. 
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400 ccm einer eiskalten Chlorkalkliisung (bereitet durch 1 2stiindigee 
Stehenlassen von 1 Th. gutem englischen Chlorkalk mit 5 Th. Wasser) 
unter Umriihren zugesetzt. Sehr ra,sch last sich die Masse auf. Zur 
Vermeidung jeglicher Erwtmung wird noch reines gestossenes Eis 
eingeworfen und dann von geringen Mengen brauner Substanz, wahr- 
scheinlich Beimengungen des rohen Oxychinolins, durch miiglichst 
rasches Filtriren getrennt. Das Filtrat darf nur schwach gelblich ge- 
farbt sein. Hier und da erwarmt es sich noch nach dem Filtriren 
von selbst und dann tritt Geruch nach Chlor auf. Einerlei ob diese 
Erscheinung eintritt oder nicht, scheidet sich nach kurzer Zeit ein rein 
weisses krystallinisches Calciumsalz ab, SO dass die ganze Masse brei- 
artig erstarrt. Nach 5-10  Minuten wird das Kalksalz filtrirt und 
rnit Wasser gewaschen. Ein langeres Stehen ist der Ausbeute nicht 
zutraglich. 

Um aus dem Kalksalz die freie Dicarbonsaure zu gewinnen, lost 
man am einfachsten dasselbe in warmer Natronlauge, fallt den Kalk 
durch Einleiten oon Kohlensaure aus und sauert die kalte, alkalische, 
nicht zu verdiinnte LBsung rnit Schwefelsaure an. Bei liingerem 
Stehen, rascher beim Reiben rnit einem Glasstab, scheidet sich die 
Saure kryatallinisch ab. Zur Reinigung wurde dieselbe mit Soda- 
lSsung aufgenommen und wieder in der Kalte mit Schwefelsaure aus- 
ger6llt. Die solchermaassen bereitete, im Vacuum getrocknete Saure 
verliert bei 130° kein Wasser und zeigt die Zusammensetzung 
CgHgNOs. 

Analyse: Ber. Procente: C 47.57, H 3.96, N 6.16. 
Gef. * 47.49, * 4.46, n 6.08. 

Die Saure ist im  kalten Wasser schwer, in heissem leicht liislich, 
geht aber beim langeren Kochen mit Wasser theilweise in die Lacton- 
saure iiber. Vollstandig wird dieser Uebergang beim Kochen mit 
10 pet. Schwefelsaure. Die wassrige Liisung reagirt stark sauer und 
liefert rnit ganz verdiinnter Eisenchloridliisung eine citronengelbe Far- 
bung. In Alkohol ist die Substanz auch beim Kochen sehr schwer, 
in Aether und Benzol gar nicht liislich. 

Kal isalz .  Wird die freie Dicarbonsaure in warmem Wasser ge- 
l6st und nach dem Erkalten unter Zusatz von Phenolphtalek mit 
Normalkalilauge versetzt, so sind genau 2 Aequivalente Kali niithig, 
um alkalische Reaction zu erzengen. 

Titration: 0.2158 g brauchen 19.0 ccm */IO Normalkalilauge. Berechn. : 
19.01 ccm. 

Beim Abdampfen bleibt das Kalisalz als leicht lijslicher Syrup 
zuriick. 

S i lbe r sa l z .  Wird die mit 2 Aequivalenten Kali bereitete L6- 
sung der Saure mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt, so 
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entsteht ein rein weisser, rasch krystallinisch werdender Nieder- 
schlag: 

Analyse: Ber. fur GH,NOsAgs. 
Procente: Ag 48.75. 

Gef. )) 45.22. 
Das Salz 16st sich in warmem Wasser, dabei tritt aber theilweise 

Zersetzung ein. 
Ebenso wie rnit Silbernitrat, giebt die Liisung des Kalisalzes der 

Pyrid~lglycerincarbonsiiiire Niederschlage rnit Blei- und Kupfersalzen. 
Wir haben dieselben picht weiter untersocht. 

Rehand lung  d e r  D i c a r b o n s a u r e  mit  s a l p e t r i g e r  Saure.  
Wird 1 g Saure in 10 ccm Normalkalilauge geliist, 0.4 g Na- 

triumnitrit und unter guter Kiihlung 15 ccm Normalsalzsaure zuge- 
fiigt , so beginnt nach halbstiindigem Stehen und besonders beim 
Reiben rnit dem Glasstab, die Abscheidung der unveranderten Saure. 
Nach einer Stunde betrug ihre Menge 0.6 g. 

Wird eine alkalische Lii- 
sung der Saure rnit Hydroxylamin auf dem Wasserbad erwarmt und 
nach einiger Zeit in der Kalte rnit Schwefelsiiure angesauert, so. 
krystallisirt die Saure wieder unverandert. 

11. Pyridylglycerincarbonsawelacton. 
Zur Darstellung des Lactons wird das bei der Oxydation de5 

p-Oxychinolins erhaltene Calciumsalz rnit einer dem angewandten 
Ansgangsmaterial gleichen Menge Wasser aufgeschlammt und unter 
Erwarmen durch Zugabe von concentrirter Salzsiiure geliist. Dabei 
tritt in der Regel deutliche Kohlensaure- und Chlorentwicklung auf 
und nach einigem Stehen scheidet sich die Lactonsaure krystalli- 
nisch ab. 

Die Ausbeute an diesem Product betrug 50-60 pCt. des ange- 
wandten Oxychinolins. Zur Reinigung wird die SIure unter Zugabe 
Ton Thierkohle aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie enthalt nach 
dem Trocknen im Vacuum kein Krystallwasser. 

B e h a n d l u n g  rnit H y d r o x y l a m i n .  

Analyse: -Ber, fur CsH.iN05. 
Procente: C 51.92, H 3.35, N 6.69. 

Gef. n * 51.66, n 3.66, 7.04. 
Die Saure ist in heissem Wasser leicht liislich und diese Liisung 

neigt sehr zur Uebersattigung. Wird nach dem Erkalten durch Reiben 
mit dem Glasstab die Krystallisation hervorgerufen, so fallt die Saure 
pulverfiirmig aus , wahrend bei freiwilliger Krystallisation sich ziem- 
lich grosse diinne Tafeln bilden. In  heissem Alkohol l6st sich die 
Siiure schwerer als in Wasser, aber weit leichter, als die Dicarbon- 
saure; in Aether und Chloroform ganz wenig, gar nicht in Benzol und 
Ligroin. Dagegen wird sie ziemlich leicht aufgenommen von heissem 
Eisessig. 
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Wird die Saure im Capillarrohr rasch erhitzt, so zersetzt 
sie sich unter Gasentwicklung und Braunfarbung etwa bei 2100. 
Doch waren die beobachteten Temperaturen ziemlich verschieden, so 
dass dies Verhalten zur Erkennung der Saure kaum angewendet wer- 
den kann. Beim Erhitzen iiber freier Flamme tritt starke Verkohlung 
und Kohlensaureentwicklung ein , daneben destillirt ein krystallinisch 
erstarrendes Oel, welches wir noch nicht genauer untersucht haben. 

Die wassrige Losung der Saure reagirt stark sauer. Mit ganz 
verdunnter Eisenchloridlosung entsteht eine citronengelbe Farbung. 

Wird das Pyridylglycerincarbonsaurelacton, fein gepulvert, in der 
Kalte mit Kali versetzt, so ist gerade ein Aequivalent Kali nothig, 
urn alkalische Reaction zu erzeugen. 

Titration: 0 1142 g brauchen kalt 5.6 ccm '110 Norm. Kali. Berechnet fur 
1 Aeq. 5.5 ccm. 

Diese alkalische Reaction verschwindet aber sehr bald schon in 
der Kalte, sofort in der Warme und die warme Lijsung erfordert noch- 
mals ein Aequivalent Alkali, bis sie alkalisch reagirt. Sie enthiilt 
dann das Ealisalz der Dicarbonsaure und lasst diese beim vorsich- 
tigen Ansauern mit Schwefelsaure auskrystallisiren. 

A m m o n i a k s a l z .  - Dasselbe ist in Wasser sehr leicht liislich, 
kann aber krystallisirt erhalten werden. 

Das C a l c i u m s a l z  fallt bei Zusatz von Chlorcalcium zur LSsung 
des Ammoniaksalzev als voluminoser, flockiger Niederschlag. Unter 
dem Mikroskop lassen sich bfischelf6rmig vereinigte Nadeln erkennen, 
welche auch in kochendem Wasser kaum laslich sind. 

Analyse: Ber. fur (CgH6N05)aCa. 
Procente: Ca 8.76. 

Gef. s )) 8.29. 
S i l b e r s a l z .  - Dasselbe kann direct aus der wassrigen Losung 

der Lactonsaure durch Versetzen mit Silbernitrat gefallt werden. Es 
lost sich in heissem Wasser und krystallisirt daraus in seidenglan- 
zenden Nadelchen. 

Analyse : Ber. fur CS H6 NO5 Ag. 
Procente: Ag 32.17. 

Gef. s n 34.17. 
Das  K u p f e r s a l z  fallt als pulveriger, in heissem Wasser schwer 

loslicher, blauweisser Niederschlag aus, wenn die wassrige Losung 
d e r  Saure mit Kupferacetat versetzt wird. Aus dem Ammoniaksalz 
kiinnen ferner das Zink-, Cadmium-, Quecksilber- und Bleisalz kry- 
stallisirt erhalten werden. 

O x y d a t i o n  d e r  L a c t o n s a u r e  z u  C h i n o l i n s a u r e .  - Die 
Saure wird sowohl von alkoholischem Kaliumpermanganat als von 
Salpetersaure nur sehr schwer angegriffen. Wir  habep die concen- 
trirte wassrige Liisung von 1 Th. reiner Saure heiss mit einer Liisung 
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von 3 Th.  Kaliumbichromat und 2 Th.  Schwefelsaure versetzt, wobei 
sturmische Reaction stattfand. Nach kurzem Kochen wurde durch 
Alkohol noch vorhandene Chromsaure zerstijrt und mit Kali das  
Chromoxyd ausgefallt. Die farblose alkalische Liisung wurde mit 
Schwefelsaure beinahe neutralisirt und nach starkem Eindampfen mit 
Alkohol gefallt. Das Filtrat vom Kaliumsulfat ergab nach Verjagen 
des Alkohols beim Ansauern und Stehen eine krystallinische Fallung 
von Chinolinsaure, welche durch ihr charakteristisches Verhalten beim 
Erhitzen (Kohlensaureentwicklung bei 1900 und Schmelzen der ent- 
standenen Nicotinsaure bei 224-226 0) geniigend identificirt ist. 

A e t h y l e s t e r  d e s  Pyridylglycerincarbonsaurelactons. - 
Das salzsaure Salz des Esters wird leicht erhalten, wenn man die 
Saure mit der 10fachen Menge absoluten Alkohols iibergiesst und 
Salzsauregas einleitet. Voriibergehend tritt Losung e h  und d a m  scheidet 
sich eine weisse Krystallmasse ab. Sie wird filtrirt und in concen- 
t r i r t  wassriger Losung mit kohlensaurem Natron zersetzt. Der Ester  
krystallisirt dann direct in rein weissen verfilzten Nadelchen aus. 
Dieselben sind in heissem Wasser sehr leicht liislich, kiinnen aber 
daraus  umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. fiir CliHll NOS. 
Procente: C 55.69, H 4.64, N 5.90. 

Gef. )) )) 55.45, )) 4.87, )) 5.86. 
Der  Ester ist in  kaltem Alkohol und Chloroform ausserst leicht, 

i n  Aether und Benzol etwas schwerer und in heissem Ligroi’n ziem- 
lich schwer 18slich. E r  schmilzt bei 135-1360 (uncorr.) unter Gas- 
entwicklung. 

D e r  M e  t h y l e s t e r  in analoger Weise bereitet krystalliairt aus 
Wasser in schon ausgebildeten Prismen und schmilzt bei 152O (un- 
corr.). 

A c e t y l d e r i v a t  d e r  L a c t o n s a u r e .  - Die Saure wird mit 
iiberschiissigem Essigdureanhydrid 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt, es entsteht eine schwach gelbliche Losung, aus  der  bei 
langerem Stehen das Acetylproduct auskrystallisirt. Am besten 
wird das Ganze in einer Schale im Vacuum iiber Natronkalk stehen 
gelassen , wobei das Essigsaureanhydrid verhaltnissmassig rasch ver- 
dunstet. Die riickstandige Krystallmasse ist fast reines Acetylderivat 
und wird am besten ails heissem Wasser unter Zusatz von etwas 
Thierkohle umkrystallisirt. 

Analyse : Ber. fiir CS HS NO5 Ca H3 0. 
Proeente: C 52.58, H 3.59, N 5.57. 

Gef. )) )) 52.42, )) 3.38, )) 5.43. 
D a s  Acetylderivat schmilzt bei 177 (uncorr.). Es ist in heissem 

Wasser  sehr leicht 16slich und krystallisirt daraus beim Erkalten in  
langen dicken Nadeln. Die wassrige Losung reagirt stark sauer; sie 
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giebt mit verdiinnter Eisenchloridliisung keine Farbung. Ebenso leicht 
wie in Wasser ist der Kiirper in Alkohol lijslich. Dagegen wird er 
von Aether, Benzol und Chloroform vie1 schwieriger, von Ligro'in 
gar nicht aufgenommen. 

III. Einwirkung oon Ammoniak cruf das Lacton der Pyridylglycerin- 
carbonsaure. 

Beim Erhitzen ldes Laetons mit Ammoniak im zugeschmolzenen 
Rohr auf 1400 bleibt der Haupttheil unverandert. Wird dagegen 
2 Stunden auf 150- 1600 erhitzt, so resultirt eine braune Fliissigkeit, 
welche beim Abdampfen einen krystallinisch erstarrenden Syrup, das 
Ammoniaksalz einer neuen Saure hinterlasst , welche beim Ansauern 
mit Schwefelsaure sofort als gelatiniiser, thonerdeartiger Niederschlag 
ausfiillt, der nach einiger Zeit pulverig wird. Die Saure wird zur 
Reinigung aus heissem Eisessig unter Zusatz von Thierkoble um- 
krystalliairt und dann als fast weisse papieriihnliche, verfilzte Massel) 
erhalten, welche bei 100 getrocknet die Zusammensetzung C&IGNa03 
zeigt. 

Analyse: Ber. fiir CS l&N, 03. 
Procente: C 56.54, H 3.16, N 14.73. 

Gef. s s 57.66, * 3.55, * 14.36. 
Die Substanz farbt sich bei etwa 302O braun, schmilzt aber erst 

bei 321 0 (uncorr.) zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. Beim Er- 
hitzen im Reagensrohr verkohlt ein Theil , daneben sublimirt ein 
neuer Kiirper, der sich in Alkali nicht mehr last und aus Alkohol 
umkrystallisirt werden kann. 

Die urspriingliche Saure C ~ H ~ N ~ O 3  ist in heissem Wasser schwer 
lijslich; die Liisung reagirt sauer. Mit Eisenchlorid liefert sie auch 
in sehr starker Verdiinnung eine gelbrothe Farbung. 

Er schmilzt dann bei 236-2380. 

IF'. a-Acetopyridin-/!l-carbonsaure (a-Acetonicotinsaure), 
COOH 

("*' N)cCO. CH3. 
Aus dem Pyridylglycerincarbonsaurelacton wird diese Saure durch 

2stiindiges Erhitzen auf 1400 mit der 5-6fachen Menge Wasser ge- 
women. Beim Oeffnen der Rijhren ist starker Druck vorhanden. 
Die braune Reactionsfliissigkeit wird eingedampft und erstarrt dann 
beim Abkiihlen .eu einer hellgelben krystallinischen Masse. Die reine 
Saure wird daraus am besten durch 3--4maliges Ausziehen rnit der 
50 fachen Menge warmen Aethers gewonnen. Beim Verdunsten des 
Aethers hinterbleibt sie als rein weisser Krjstallbrei , der zur voll- 
standigen Reinigung noch aus sehr wenig Wasser umkrystallisirt wird. 

l) vergl. Bamberger und Kitschelt ,  diese Berichte eh, 1143. 
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Analyse 1) : Bar. fur CS H,NOs. 
Procente: C 55.15, E 

Gef. B n 57.79, B 

Die Acetonicotinsaure schmilzt bei 

4.24, N 8.48. 
4.52, n 8.21. 
1270 (uncorr.). In heissem 

Wasser ist sie sehr leicht liislich und krjstallisirt daraus in kleinen, 
EU Drusen vereinigten Nadelcben. Die wassrige Liisung neigt zur 
Uebersattigung. In warmem Alkohol, Aceton und Essigester ist die 
Substanz leicht liislicb, schwerer in  Aether. In Benzol, Ligro'in und 
Chloroform liist &b nur wenig. 

Mit verdiinntem Eisen- 
chlorid giebt sie keine Farhung, ebensowenig mit fuchsinschwefliger 
Saure. Geringe Mengen Brom bringen scbon eine gelbe Farbung 
bervor. 

I n  wassriger Liisung braucht die Saure nach Zusatz von Phenol- 
phtalei'n auch in der Warme ein Aequivalent Alkali bis zum Eintritt 
alkalischer Reaction. 

Die wassrige Liisung reagirt stark sauer. 

Titration: 0.2182 g Substanz brauchen 0.0550 g NaOH. 
Fur 1 Aeq. berechnet 0.0528 g NaOH. 

Das K a l i s a l z  ist in Wasser sehr leicht liislich und wird beim 
Abdampfen krystallisirt erhalten. 

Das A m m o n i a k s a l z  wird als Syrup erbalten, der beim Reiben 
krystallinisch erstarrt. ES ist in Wasser ebenfalls sehr leicht loslich. 
In  der wassrigen Liisung erzeugt Silbernitrat einen weissen, bald sich 
grau farbenden, flockigen Niederschlag, der nach einigem Stehen kry- 
stallinisch wird. Quecksilberoxydulnitrat ruft ebenfalls eine weisse 
flockige Fallung hervor. Mit Kupfersulfat, Bleinitrat, Chlorcalcium 
entstehen keine Niedersclilage. 

A e t h y l e s t e r  d e r  Ace ton ico t insau re .  - Das salzsaure Salz 
dieses Esters wird beim Einleiten gasfiirmiger Salzsaure in die alko- 
holische Liisung der Saure erhalten. Die klare Liisung hinterlasst 
nach dem Eindampfen eine weisse Krystallmasse, die aus sehr wenig 
absolutem Alkohol umkrystallisirt werden kann. 

Analyse: Ber. fiir C10H12NOsCl. 
Procente: C1 15.25. 

Gef. n B 14.85. 
Das salzsaure Salz krystallisirt aus Alkohol in  weissen Tafeln 

vom Schmp. 133-1340 (uncorr.). I n  Alkobol ist es leicht, schwerer 
in  Aether, sehr schwer in  Benzol liislich. Mit Wasser zersetzt es 
sich sofort und scheidet den olfiirmigen freien Ester ab, der in Aether 

I) Bei drei aufeinander folgenden Analpsen, die im offenen Rohr ausge- 
Whrt wurden, blieb der gefundene Kohlenstoffgehalt stets bis um 1 pCt. hinter 
dem berechneten zuruck, offenbar weil die Substanz sehr schwer verbrannte. 
Dieser Uebelstand verschwand , als sie mit Kupferoxyd fein vermischt ana- 
lysirt w urde . 
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und sehr vie1 heissem Wasser leicht IBslich ist, aber nicht wei ter  
untersucht wurde. 

.CO.O.N 
O x i m a n h y d r i d  d e r  A c e t o n i c o t i n s a u r e ,  (C5H3N)( 

‘C ((333) 
Lasst man die Lijsung des Kalisalzes der Siiure mit der berechneten 

Menge Hydroxylamin eine Stunde lang in der Kalte stehen, so beginnt 
die Ausscheidung des Anhydrides in langen verfilzten Nadeln. Rascher 
kommt man zum Ziele, wenn die Liisung der Saure in Wasser mit 
der berechneten Meoge salzsauren Hydroxylamins und einigen Tropfen 
concentrirter Salzsiiure auf dem Wasserbade erwarmt wird. Schon 
nach wenigen Minuten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei ver- 
filzter Nadelchen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. fur CsBoNaOa. 
Procente: C 59.25, H 3.70, N 17.2s. 

Gef. >> v 59.38, * 4.06, * 17.05. 
Aus Alkohol wird der Kiirper in langen, diinnen, farblosen Nadeln 

erhalten, die bei 1 7 1 0  schmelzen, in Chloroform, Eisessig, Benzol i n  
der Warme leicht, in heissem Wasser schwer 15slich sind, ebenso in 
heissem Ligroin und Aether. 

In concentrirter Salzsaure lost sich das Oximanhydrid in der 
Kiilte, krystallisirt aber beim Verdiinnen der Liisung mit Wasser sofort 
wieder aus. Durch nicht zu verdiinntes Ammoniak und durch Alkalien 
tritt schon in der Kalte, rascher beim Erwarmen, langsame Liisung ein. 
Wird die alkalische Losung mit verdiinnter Essigsaure angesauert, SD 

fallt zuniichst nichts aus. Nach langem Stehen oder sofort, wenn 
die Fliissigkeit kurze Zeit gekocht und dann gekiihlt wird, scheidet 
sich das Anhydrid wieder ab. Wir  nehmen an, dass in  der alkalischen 
Liisung das Kalisalz der freien Oximsaure 

COOK 
(C5H3N)%(CH3): NOH 

H y d r a z o n a n h y d r i d  d e r  A c e t o n i c o t i n s a u r e ,  

vorhanden ist. 

CO . N .  C6 H5 

C(CH3) : N 
(C5H3N)\ / \ 

beim Versetzen der heissen Saurelcsung mit der berechneten Menge 
salzsauren Phenylhydrazins tritt sofort eine gelbe Triibung auf. Nach 
einigen Sekunden beginnt noch in  der Hitze die Ausscheidung eines 
hellgelben Oels , das beim Erkalten oder beim Reiben krystalliniscb 
erstarrt und nach einmaligem Umkrystallieiren aus Alkohol rein ist. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ O .  
Proceote: N 17.72. 

Gef. >> )> 17.41. 
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Die Substanz schmilzt bei 1210 (uncorr.). I n  heissem Wasser  
lost sie sich ziemlich schwer und kommt beim Erkalten in schijnen 
farblosen Nadelchen heraus. Heisser Alkohol lost sehr leicht, die 
concentrirte Losung erstarrt beim Abkiihlen zu einem Brei verfilzter 
Nadeln. In kaltem Aether ziemlich leicht loslich, ebenso in Eisessig. 

Gegen Alkalien ist das Hydrazonanhydrid vie1 bestandiger als 
das Oximanhydrid. Selbst beim Kochen mit zehnprocentiger Natronlauge 
wird es  nur langsam und unvollstandig in die Saure ubergefiihrt. In  
concentrirter Schwefelsaure lost sich die Substanz mit gelber Farbe. 
Ebenso schon in  der Kailte in concentrirter Salzsaure. Beim starken 
Verdiinnen scheidet sie sich in drusenformig vereinigten Nadelchen 
wieder aus. Auch nach dem Erhitzen rnit concentrirter Schwefelsaure 
reducirt der Kiirper die Fehl ing ' sche  L6sung nictit. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  A c e t o n i c o t i n s a u r e  i n  C h i n o l i n s a u r e .  
- I n  alkalischer Lijsung wird die Saure von Kaliumpermanganat in  
der Kalte garnicht, in  der Warme nur sehr langsarn angegriffen. 
Dagegen gelingt die Oxydation sehr leicht mit concentrirter Salpeter- 
saure. Beim Kochen mit iiberschussiger Saure findet anfangs heftige 
Einwirkung statt,  die nach einer Viertelstunde beendigt ist. Nach 
dem Eindampfen erstarrt die Fliissigkeit zu einem weissen Krystall- 
brei von Chinolinsaure, welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser, durch ibre Loslichkeitsverhaltnisse, die Kohlensaureentwicklung 
bei 290° und das Schmelzen der entstandenen Nicotinsaure bei 2260 
identificirt wurde. 

V. Einwirkung von Chlorkalk: auf Acetyl-p-oxy ychinolin. 
Werden Y g fein zerriebenes Acetyl-p-oxychinolin ') mit 5 ccm 

Wasser verrieben und in der Kalte 75 ccm Chlorkalklijsung zugegeben, 
so tritt unter voriibergehender Violetfarbung fast vollstandige Losung 
ein. Von einigen ungelosten Flocken wird rasch abfiltrirt. Aus dem 
Filtrat scheiden sich nach einigen Minuten reichliche Mengen eines 
Calciumsalzes ab, das  nach dem Zersetzen mit Salzsaure das  Lacton 
der Pyridylglycerincarbonsaure gab. 

Analyse: Ber. fiir C B H ~ N O ~ .  
Procente: N 6.69. 

Gef. * B 6.45. 

9 S k r a u p ,  Monatshefte fiir Chemie 3, 555. 




