165. Uber substituierte 3-Diazoacetyl-pyridine und einige
Umwandlungsprodukte.
Darstellung der j-Homo-chinolin- und der g-Homo-nicotinsidure

von K. Miesecher und H. Kégi.
(11. X. 41.)

Zur Darstellung des Pyr-oxindols und dessen Derivaten (siehe
eine gpitere Abhandlung) kam die 2-Amino-pyridin-3-essigséure (IV)
als besonders interessantes Zwischenproduktin Frage. Ausgehend von
der leicht zuginglichen 2-Amino-nicotinsidure (1) versuchten wir, sie
itber das 2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin (1I1) nach der Arndi-Eistert-
schen Reaktion!) zu gewinnen. Die 2-Amino-nicotinsdure liess sich
mit Phosphorpentachlorid bequem in das Hydrochlorid des 2-Amino-
nicotingidure-chlorids (II) iiberfithren. Als Losungsmittel diente
zweckmissig Acetylchlorid. Im Gegensatz zum Ester der 2-Amino-
nicotinsiure?) wird weder bel der freien Siure®) noch bei ihrem
Chlorid die Aminogruppe acetyliert. Das Hydrochlorid des 2-Amino-
nicotinsiure-chlorids (I1) gewinnt man als schwefel- bis zitronen-
gelbes Pulver. Es ist schwer frei von iiberschiissiger Salzsdure sowie
von Phosphorsdureverbindungen zu erhalten. Daher wurde zu den
meisten Untersuchungen nach vorhergehender Gehaltsbestimmung
direkt das rohe Chlorid verwendet.

Auffilligerweise war das Chlorid-hydrochlorid in Eiswasser ohne
wesentliche Zersetzung loslich und in dieser Lésung auch kurze Zeit
bestandig. Auf Zusatz von Kaliumecarbonat fiel das freie Chlorid
als gelbe Masse aus. Es konnte mit viel Ather ausgeschiittelt werden,

coct A CO—CH-=N
/OO0H NS 7N He
N i U U
NN/ NN NN/
1N Ny, n N Ngy, N Nyw,
s
Ve .%’Q
7Ry
-
T l
*/
H,—C O—CH,X
/\” /CH,—COOH ‘/\ 0 .
| \
v 1\\N/\NH2 v N/NNH,
a) X = OH e) X == CgH,,N*Br
b) X = 0S0,H f) X = NH,
o) X =0l g) X = OCOH
S d) X = Br h) X = OCOCH,
1) F. Arndt und B. Eistert, B. 68, 200 (1935), 69, 1074 (1936).
2) 0. Seide, B.57, 1806 (1924). %) A. Philips, A. 288, 261 /1805).
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wobei dieser eine stark blaue Fluoreszenz annahm. Beim Ein-
dampfen schied sich das 2-Amino-nicotinsiure-chlorid in gelben
Nidelchen aus, die sich beim FErhitzen gegen 110° zersetzten. In
trockenem Zustande war das freie Chlorid einige Tage stabil. Dann
zersetzte es sich langsam, wobei es braun, in Ather unléslich, in
Wasser aber loslich wurde. Zur Umsetzung mit Diazomethan ist es
vorteilhafter, vom Hydrochlorid als vom freien Chlorid auszugehen,
obgleich ein Mol Diazomethan mehr verbraucht wird. So erhaltenes
2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin (II1) bildete gelbe Nadeln, die etwas
lichtempfindlich waren und bei 162—163° unter Zersetzung
schmolzent).

Gegen Erwarten verliefen Versuche, das Amino-diazo-methyl-
keton (I11) nach Arndt und Eistert bei Gegenwart von Silberoxyd in die
2-Amino-pyridin-3-essigsdure (IV) bzw. deren Derivate zu ver-
wandeln, ergebnislos. Mit Alkalien wie Natronlauge oder mit Ammo-
niak erhielt man trotz Bildung von Stickstoff nur schwarze Losungen,
wihrend beim Kochen mit Alkoholen und Silberoxyd iitberhaupt
kein Stickstoff abgespalten werden konnte.

Gegeniiber Siuren verhielt sich dagegen das 2-Amino-3-diazo-
acetyl-pyridin (IIT) normal. Im allgemeinen entstanden derart unter
Stickstoffverlust je nach der angewandten Siure anorganische oder
organische Ester des 2-Amino-3-oxyacetyl-pyridins.

So loste sich das 2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin beim Uber-
giessen mit verdiinnter Schwefelsiure auf und spaltete je nach der
Konzentration der Schwefelsiure spontan oder nach gelindem Er-
wirmen Stickstoff ab. Dabei fiel in grosser Menge ecin in Wasser
schwerlgslicher, iiber 3509 schmelzender Korper aus. s lag der
Schwefelsdure-monoester des 2-Amino-3-oxyacetyl-pyridins (Vb) vor.

Aus dem Filtrat des Schwefelsiure-esters kounte nach dem Aus-
fillen der Schwefelsdure mit Bariumhydroxyd auch das freie 2- Amino-
3-oxyacetyl-pyridin (Va) in briunlichen Bliattchen vom Smp. 139,59
gewonnen werden.

Trug man die Diazoverbindung (I11) in 5-n. Salzsiure ein, so
trat starke Stickstoffentwicklung auf. Auf Zusatz von Natriuni-
acetat schied sich das 2-Amino-3-chloracetyl-pyridin (Ve) ab, das aus
Methanol umkrystallisiert, ein gelbliches Krystalipulver voni Smp.146°
unter Zersetzung bildete. Zur Herstellung des 2-Amino-3-bromacetyl-
pyridins (Vd) wurde nach dem Eintragen der Diazoverbindung (11T)
in Bromwasserstoffsiure zur Beendigung der Reaktion aufgekocht.
Beim Abkiihlen krystallisierte das Hydrobromid des Bromketons

1) In einem andern Zusammenhang haben kiirzlich P. Bawmgartner und 1. Dornow,
B. 73, 44 (1940), und 4. Dornow, B. 73, 156, 185 (1940), Diazoketone des Pyridins, und
zwar ausgehend von der Nicotinsaure, der 2-Methyi-nicotinsdure und der Iso-nieotinsidure
dargestellt und beschrieben.
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in gelblichen Nadeln vom Zersp. 217° aus. In warmem Wasser ist
es leicht loslich. Bei Zusatz von Natriumacetat fiel das freie 2-Amino-
3-bromacetyl-pyridin als zitronengelbes Pulver vom Smp. 113° aus.

Durch Umsetzung des freien Bromketons (Vd) mit Hexamethylen-
tetramin entstand das Additionsprodukt (Ve). Durch Kochen mit
Bromwasserstoffsdure wurde dieses in das Dihydrobromid des 2-Amino-
3-aminoacetyl-pyridins (V) vom Zersp. 2549 {ibergefithrt. Die freie
Bage ist in Wasser sehr leicht 16slich und zersetzlich. Auf ihre Iso-
lierung wurde daher verzichtet.

Durch Ubergiessen mit wasserfreier Ameisensiure ging das Diazo-
keton (ITI) unter starker Erwirmung in das 2-Amino-3-formyl-oxy-
acetyl-pyridin (Vg) vom Smp. 143° {iber. Zur Herstellung des
Acetats (Vh) musste 1} Stunde auf dem Wasserbade erhitzt werden.
Das 2-Amino-3-acetoxyacetyl-pyridin (Vh) besteht aus farblosen
Blittchen vom Smp. 138—139°% Man erhielt es auch durch Kochen
von 2-Amino-3-bromacetyl-pyridin (Vd) mit wissriger Natrium-
acetatlosung.

Der negative Ausfall der Arndt-Eistert’schen Reaktion beim
2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin war auffallend. Dagegen gelang die
Umlagerung bei einem anderen Derivate des 3-Diazoacetyl-pyridins,
dem 2-Carbomethoxy-3-diazoacetyl-pyridin (VII).

/\\/COCI /\/CO—CH:N2 ;/\/Cﬂz—»COO-CHs
(L = (L =

SN/Ngoo-cH, VII N7 N\coo-cH, VII ‘N7 \¢00-CH,

A\ CHa—COOH /\_/CHe-COOH
VIL ——> | — |

IX N NeooH X N/

VI

Als Ausgangsstoff zu seiner Herstellung diente das Chinolinsdure-
2-methylester-3-chlorid?) (VI). Dieses liess sich mit Diazomethan
leicht in das 2-Carbomethoxy-3-diazoacetyl-pyridin (VIL) iiberfiihren.
Es bildete helligelibe Krystalle, schmolz bei 68—709, spaltete aber
erst gegen 100° Stickstoff ab. Wie mit dem 2-Amino-diazoketon
(ITI) wurden auch mit diesem Korper bei Gegenwart von Alkalien
wie Natronlauge oder mit Ammoniak nur schwarze Losungen erhalten.
Erwirmte man dagegen das Diazokefon (VII) mit Methanol unter
zeitweiliger Zugabe von Silberoxyd, so erfolgte eine flotte Stickstoff-
entwicklung und es entstand in guter Ausbeute der Dimethylester
der S-Homo-chinolinsiure (VIII) als Ol vom Sdp. g,05 mm 110°. Durch
alkalische Verseifung wurde daraus die S-Homo-chinolinsdure (IX)
dargestellt. Sie krystallisierte mit Krystallwasser und schmolz wasser-
frei bei 182—183° unter Zersetzung.

1) H. Meyer, M. 22, 580 (1901). Siehe exp. Teil, Fussnote.
93
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Durch Erhitzen auf 180°, zweckmissig in Gegenwart von Di-
methylanilin, verlor die Dicarbonsiure das 2-stindige Carboxyl und
verwandelte sich glatt in die Pyridin-3-essigsdure (X)), das interessante
Homologe der Nicotinsiure, welches auch als g-Homo-nicotinsidure
bezeichnet werden kann?). Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet sie
ein feines, in Wasser ziemlich leicht losliches Krystallpulver, das bei
144° ohne Zersetzung schmilzt. Die gleiche Sdure sollte auch aus
dem von A. Dornow?) beschriebenen 3-Diazoacetyl-pyridin nach
Arndt-Eistert entstehen. Wie wir uns jedoch iiberzeugen konnten, ist
die Ausbeute an diesem Diazoketon so gering, dass sich dieser Weg
fiir die Darstellung der g-Homo-nicotinsiure nicht empfiehlt?). Bei
hoherem Erhitzen spaltet die letztere nochmals Kohlendioxyd ab
und geht in g-Picolin iiber.

Experimenteller Teil?).
2-Amino-nicotinsdure-chlorid-hydrochlorid (II).

Zu 100 g Phosphorpentachlorid in 100 em?® Acetylchlorid wurden
unter Riihren bei 25—30° 50 g 2-Amino-nicotinsidure eingetragen,
wobei sich nur eine geringe Menge Salzsiure entwickelte. Nach
4-stiindigem Riithren bei Zimmertemperatur sog man auf einer Glas-
fritternutsche ab, teigte das gelbe Krystallpulver mehrmals mit
Methylenchlorid an und trocknete das rasch abgenutschte Produkt
im Vakuum bei 60°. Das rohe Chlorid-hydrochlorid, von dem 65 g
= 939, der Theorie erhalten wurden, raucht schwach an der Luft.

Zur Gehaltsbestimmung wurden 1,469 g mit Methanol iibergossen, rasch bis zum
Siedepunkt erhitzt, abgekuhlt mit Eis und dann mit iiberschussiger Kaliumcarbonat-
lésung versetzt. Den in Nadeln auskrystallisierenden 2-Amino-nicotinséure-methylester
nahm man in Ather auf und wog ihn nach Abdestillieren des Losungsmittels. Es hinter-
blieben 0,963 g == 83%, der Theorie. Das verwandte rohe Chlorid-hydrochlorid war
somit 83-proz.

Zur TIsolierung des freien S#durechlorides wurden einige g des
Hydrochlorids in Eiswasser gelost, filtriert und mit Ather und Kalium-
carbonatlosung versetzt. Der ausgefallene gelbe Niederschlag ging
fast restlos in Losung. Die farblose, stark blau fluoreszierende Ather-
schicht wurde rasch mit Calciumchlorid getrocknet und vorsichtig
weitgehend verdampft. Dabei schied sich das freie Chlorid als
zitronengelbes Krystallpulver aus, das abgesogen und im Vakuoum
getrocknet wurde. Es zersetzte sich heim Erhitzen gegen 110°, wurde

1y Die von Oechsner de Konink, C. 1885, 228, beschriebene ,,Homo-nicotinsdures
stellt eine y-Methyl-nicotinsdure dar. Sie wire entsprechend als y-Homo-nicotinséure
zu bezeichnen.

2) B. 73, 156 (1940).

3) Eine andere Synthese dieser Siure wird demnichst von M. Hartiwann und
W. Bosshard beschrieben.

4) Alle Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
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wieder fest und briunte sich. Frisch dargestellt war das Sdurechlorid
in Ather klar loslich, verlor aber diese Eigenschaft bei mehrtitigem
Stehen. Es verfirbte sich dabei briaunlichgelb und wurde wasser-
léslich.

Zur Analyse kochte man 151,0 mg mit etwas Wasser auf und bestimmte das Chlorion
durch Titration der farblosen Lésung mit 0,1-n. Silbernitrat.

Verbraucht wurden 9,20 cm3.
C:H;ON,Cl Ber. Cl 22,6 Gef. Cl 21,69,

Die Substanz war somit nicht ganz rein. Wurde das Chlorid mit Methanol auf-
gekocht, mit Wasser und Kaliumcarbonat versetzt, so fiel der 2-Amino-nicotinsiure-
methylester vom Smp. 85° aus.

2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin (III).

Zu 4 Liter Methylenchlorid, das 756 g Diazomethan enthielt,
wurden unter Riihren und Kiihlen mit Kiltemischung 85 g ca.
86-proz. 2- Amino-nicotinsdurechlorid-hydrochlorid langsam zugesetzt.
Zum Schluss rithrte man 15 Stunde bei — 10° und dann 4 Stunden
bei Zimmertemperatur. Nach dem Absaugen iiber Kohle wurde das
Methylenchlorid bei 50° verdampft. Den festen braunen Riickstand
teigte man unter Eiskiihlung mit dem gleichen Volumen Methanol
gut an und nutschte das gebildete Diazoketon ab. Man erhielt 47,5 g
in Form eines braungelben Krystallpulvers, das sich bei ca. 153°
zersetzte. Die Ausbeute betrug 779, der Theorie, berechnet auf
86-proz. Chlorid. Nach dem Umlosen aus Methanol fiel das 2-Amino-
3-diazoacetyl-pyridin in gelben Nadeln vom Zersp. 1639 aus.

1,280 mg Subst. gaben 0,396 cm3 N, (25°% 742 mm)
C,H,0ON, Ber. N 3458 Gef. N 34,609

2-Amino-oxyacetyl-pyridin und dessen Ester (Va—Vh).
1. 2-Amino-3-oxyacetyl-pyridin (Va).

1,62 g 2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin wurden mit 50 cm?@
n. Schwefelsdure iibergossen. Die Substanz loste sich bald und es
entwickelte sich langsam Stickstoff. Nach 2 Stunden war die Gas-
abspaltung quantitativ. Es hatte sich ein braunes Pulver aus-
geschieden. Hievon wurde ahgesogen, das Filtrat in der Hitze mit
Bariumhydroxyd von Schwefelsiure befreit, im Vakuum einge-
dampft und der Riickstand (0,65 g) einmal aus Wasser und zweimal
aus Methanol umgelést. Das so erhaltene 2-Amino-3-oxyacetyl-
pyridin (Va) bildete briunliche Blattchen, die bei 139,5° schmolzen.
Es war in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 16slich.
4,554 mg Subst. gaben 9,24 mg CO; und 2,17 mg H,0
2,556 mg Subst. gaben 0,226 cm® N, (23° 744 mm)
C,HyO,N, Ber. C 55,23 H 530 N 18439,
Gef. ,, 55,37 ,, 5,34 ,, 18,229%



— 1476 —

2. Schwefelsiure-ester des 2-Amino-3-oxvacetyl-

pyridins (Vh).

Das bei der Herstellung des 2-Amino-3-oxyacetyl-pyridins er-
haltene, in Wasser schwer losliche braune Pulver (0,55 g) wurde
zweimal aus Wasser umkrystallisiert. Man erhielt so feine weisse
Krystalle, die erst itber 350° schmolzen, Schwefel enthielten und
sauer reagierten. Is lag der Schwefelsiiure-mono-ester des 2-Amino-
3-oxyacetyl-pyridins (Vb) vor.

4,082 mg Subst. gaben 5,45 mg CO, und 1,33 mg H,0
1,591 mg Subst. gaben 0,170 em® N, (249, 744 mm)
15,848 mg Subst. verbrauchten 1,434 ¢m® 0,05-n. Ba(OH),
C;H,O,N,S Ber. C 36,18 H 3,47 N 12,07% Aqu.-Gew. 232
Gef. ,, 36,42 ,, 3,65 , 12,029, » 221

3. 2-Amino-3-chloracetyl-pyridin (Ve).

Wurden 1,62 g 2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin in 5 cm?® 5-n. Salz-
sdure portionenweise eingetragen, so erfolgte eine starke Reaktion
unter Stickstoffentwicklung. Das Reaktionsprodukt wurde mit
Wasser verdiinnt und mit Natriumacetatlosung versetzt. Das ent-
standene 2-Amino-3-chloracetyl-pyridin (Ve) schied sich als gelbes,
feines Pulver vom Zersp. 142° ab. Ausbeute 1,53 g. Zur Analyse
wurde es zweimal aus Methanol umgelist und schmolz dann bei 146°
unter Zersetzung.

4,143 mg Subst. gaben 7,51 mg CO, und 1,44 ng H,0

C,H,ON,Cl Ber. C 49,26 I 4,149,
Gef. ,, 49,43 ,, 3,899

4. 2-Amino-3-bromacetyl-pyridin (Vd).

8,1 g Diazoketon wurden portionenweise unter Wasserkiihlung
in 25 em?® Bromwasserstoffsdure (d = 1,b), verdiinnt mit dem gleichen
Volum Wasser eingetragen. Zum Schluss wurde bis zum Sieden
erhitzt und dann krystallisieren gelassen. Das Hydrobromid des
Bromketons schied sich in flachen gelblichen Nadeln vom Zersp. 217°
aus. Die Ausbeute betrug 12,13 g = 839, der Theorie. Der ionisier-
bare Brom wurde durch Titration mit Silbernitratlosung bestimmt.

0,269 g verbrauchten 9,10 em? 0,1-n. AgNO,
CH,ON,Br-HBr Ber. fir 1 Br’ 27,0 Gef. Br’ 27,09,

Das Hydrobromid 16st sich in lauwarmem Wasser leicht auf;
auf Zusatz von Natriumacetat fillt das freie Bromketon als zitronen-
gelbes Pulver vom Smp. 113° aus.

5. 2-Amino-3-aminoacetyl-pyridin (V).
7,0 g freies, durch Waschen mit Methanol und Erwirmen im

Vakuum getrocknetes 2-Amino-3-bromacetyl-pyridin wurden in
200 em? Chloroform gelést und 7 g Hexamethylentetramin zugefiigt.
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Balfi begann sich das Additionsprodukt (Ve) auszuscheiden, das
nach mehrstiindigem Stehen abgesogen wurde. Es wurde als gelbes
Pulver in einer Ausbeute von 12,12 g = 989, der Theorie erhalten.
Erhitzte man 3,55 g davon mit 35 em3® Holzgeist und 5,4 em3 9,3-
n. Bromwasserstoffsdure wiahrend 10 Minuten am Riickfluss zum
Sieden, so entstand eine gelbrote Lisung, aus der sich bald ein gelbes
Krystallpulver ausschied, das Anlass zu heftigem Stossen gab. Nach
dem Erkalten wurde abgesogen und mit Methanol ausgewaschen.
Es wurden so 1,94 g = 629 der Theorie an Di-hydrobromid des
2-Amino-3-aminoacetyl-pyridins (Vf) vom Zersp. 2049 erhalten. Aus
der Mutterlauge konnte noch mehr dieses Produktes isoliert werden,
das aber mit Ammoniumbromid verunreinigt war. Zur Analyse
wurde wieder das Bromion mit Silbernitrat titriert.
0,124 g Subst. verbrauchten 7,90 cm?® 0,1-n. AgNO,
C,;H,ON;-2 HBr Ber. Br 51,1 Gef. Br 51,0%,

Die wassrigé Losung des Di-hydrobromids gibt mit ver-
diinnter Natronlauge keine Fdllung. Viel konz. Natronlauge scheidet
ein sich bald rotgelb firbendes Ol aus.

6. 2-Amino-3-formyl-oxyacetyl-pyridin (Vg).

Ubergoss man 1,62 g 2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin mit 5 em3
wasserfreier Ameisensiure, so entwichen unter starker Erwirmung
in wenigen Minuten 230 em? Stickstoff, entsprechend 1 Mol. Das
Reaktionsprodukt wurde in 25 em?® Wasser gelost und die Losung
mit festem Natriumhydrogencarbonat neutralisiedt. Der Ameisen-
sdure-ester des 2-Amino-3-oxyacetyl-pyridins (Vg) schied sich als
braunes Pulver aus, das abgesogen, gewaschen und aus absolutem
Alkohol umgelost wurde. Es schmolz bei 143° unter Zersetzung
und wurde in einer Ausbeute von 1,00 g = 55,5 9%, der Theorie erhalten.

4,697 mg Subst. gaben 9,21 mg CO, und 1,92 mg H,0
CH,O,N, Ber. C 53,31 H 4,489
Gef. ., 53,48 ,, 4,589

~

7. 2-Amino-3-acetoxyacetyl-pyridin (Vh).

Ersetzte man in obigem Versuch die Ameisensidure durch Eisessig,
50 musste zur Abspaltung des Stickstoffes 1/ Stunde auf dem Wasser-
bade erhitzt werden. Bei der Aufarbeitung wurde das Acetat als
braunschwarzes Krystallpulver erhalten (1,15 g). Durch mehrfaches
Umlosen aus Wasser ging es in farblose Blittchen vom Smp. 1389
bis 139° iiber.

Derselbe Essigsdure-ester des 2-Amino-3-oxyacetyl-pyridins (Vh)
liess sich auch durch Kochen von 2-Amino-3-bromaecetyl-pyridin mit
wissriger Natriumacetatlosung darstellen. Beim Erkalten schied er
sich ebenfalls in Blittchen ab.
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2-Carbomethoxy-3-diazoacetyl-pyridin (VLI).

Zu 1 Liter Methylenchlorid, das 19 g Diazomethan enthielt,
wurden unter Riihren bei ca. —10° 40 g Chinolinsiure-a-methyl-
ester-g-chlorid?) (VI) zugetropft. Nachdem der Ansatz noch 2 Stun-
den bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde das Methylen-
chlorid bei 50°, zuletzt im Vakuum abdestilliert. Der teilweise kry-
stallisierende Riickstand wurde mehrere Male mit eiskaltem Methanol
angerieben, abgesogen und zuletzt mit Ather gewaschen. Es blieben
21 g 2-Carbomethoxy-3-diazoacetyl-pyridin als hellgelbes Krystall-
pulver zuriick, das bei 68—70° schmolz, sich aber erst gegen 100°
unter Stickstoffentwicklung zersetzte.

. -2,677 mg Subst. gaben 0,505 cm?® N, (25° 742 mm)
C,H,O,N, Ber. N 20,49 Gef. N 20,55%

f-Homo-chinolinsdure-dimethylester (VILI).

Tir die Arndi-Eistert-Reaktion ist es nicht notig, das Diazo-
keton (VII) rein darzustellen, da bei der Reinigung grosse Verluste
entstehen. Das rohe, nach dem Abdestillieren des Methylenchlorids
zuriickbleibende Produkt wurde in 200 em?® Methanol gelost, die
Losung unter leichtem Erwirmen mechanisch geschiittelt und por-
tionenweise mit Silberoxyd, das aus 10 g Silbernitrat erhalten worden
war, versetzt. Nach 7 Stunden war die berechnete Menge Stickstoff
abgespalten. Man filtrierte vom Silberoxyd ab, verdampfte das
Methanol und nahm den Riickstand in Ather auf. Nach erneutem
Filtrieren wurde verdampft und der g-Homo-chinolinsdure-dimethyl-
ester (VIII) im Vakuum destilliert. Sdp. g5 sam ca. 105—110°. Gelbes
OL, das in Wasser nicht klar 19slich ist. Die Ausbeute betrug 50-—709%,
der Theorie auf das Saurechlorid berechnet. Zur Reinigung wurde
der Ester in mindestens der 10fachen Menge Wasser gelést und
zweimal mit Isopropylither ausgeschiittelt. Dadurch wurde neben
einer geringen Menge Homo-chinolinsiure-ester ein durch fraktio-
nierte Destillation nicht abtrennbares, in Wasser unldsliches Neben-
produkt entfernt. Durch Kochsalz wurde aus der wissrigen Losung
der reine Ester ausgesalzen und dann mit Athylither ausgeschiittelt.
Nach nochmaligem Destillieren bildete der Ester ein gelbliches, geruch-
loses Ol vom Sdp. g5 mm 1059 das in Wasser klar loslich war.

4,520 mg Subst. gaben 9,49 mg CO, und 2,14 mg H,O
2,040 mg Subst. gaben 0,120 cm?® N, (24°, 740 mm)
O H,,0,N Ber. C 57,39 H 530 N 6,70%
Gef. ,, 57,25 ,, 5,30 .. 6,579
1) H. Meyer, M. 22, 580 (1901), beschreibt dieses Chlorid als Krystalle, die bei
70° sintern, aber erst bei 130° ganz geschmolzen sind. Wahrscheinlich hatte er das
Chlorid-hydrochlorid in Hianden. Erwarmt man Chinolinsédure-x-methylester mit Thionyl-
chlorid auf dem Wasserbad bis zum Aufhéren der Salzsiureentwicklung und destilliert
dann das Thionylchlorid im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ab, so erhilt man in

quantitativer Ausbeute das freie Chlorid als Ol, das sich selbst im Vakuum nicht ohne
Zersetzung destillieren lisst.
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f-Homo-chinolinsdure (IX).

2,1 g Methylester liessen sich durch kurzes Kochen mit 5 ecm?
5-n. Natronlauge verseifen. Nach Ansiuern mit 5 em?3 5-n. Salzsiure
und Einstellen in Eis krystallisierten 1,40 g der freien p-Homo-
chinolinsdure (IX) in glinzenden Krystallen aus. Sie enthilt Kry-
stallwasser, von dem sie sich durch Erhitzen auf 1109 im Vakuum
befreien lisst. Aus Methanol umgeldst, schmilzt die wasserfreie
Siure bei 182—1839.

4,922 mg Subst. gaben 9,62 mg CO, und 1,73 mg H,0
2,605 mg Subst. gaben 0,183 cm® N, (23°, 743 mm)
125,5 mg Subst. verbrauchten 13,85 c¢m?® 0,1-n. NaOH

C,H.0,N Ber. C. 53,02 H 3,90 N 7,749 Aqu.-Gew. 90,5
Gef. ,, 53,30 ,, 3,93 ,. 7,929 - 90,6

f-Homo-nicotinsdure (Pyridin-3-essigsiiure) (X).

Wurden 0,90 g wasserfreie Homo-chinolinsiure mit 4,5 em?
Dimethylanilin erhitzt, so spaltete sich bei 180° kriftig Kohlen-
dioxyd ab. Nach Abdestillieren der Base im Vakuum wurde der
Riickstand mit Ather gewaschen und dann aus wenig Alkohol um-
krystallisiert. Man erhielt so die f-Homo-nicotinsiure (X) als feines,
in Wasser ziemlich leicht losliches Krystallpulver vom Smp. 144°.

1,950 mg Subst. gaben 0,181 cm? N, (25° 751 mm).
90 mg Subst. verbrauchten 13,30 cm?® 0,05-n. NaOH
C,H.O,N Ber. N 10,22% Aqu.-Gew. 137
Gef. ,, 10,519, » 135

Beim Erhitzen iiber ihrem Schmelzpunkt spaltet auch die neue

Siure Kohlendioxyd ab und geht dabei in g-Picolin iiber.

Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn Dr. Gysel in unserer
analytischen Abteilung ausgefithrt.

Wissenschaftliche Laboratorien der Gesellschatt
fiir chemische Industrie, Pharmazeutische Abteilung.



