
165. Uber substituierte 3-Diazoaeetyl-pyridine und einige 
Umwandlungsprodukte. 

Darstellung der P-Homo-ehinolin- und der p-Homo-nieotinsaure 
von K. Mieseher und H. Kltgi. 

(11. X. 41.) 

Zur Darstellung des Pyr-oxindols und dessen Derivaten (siehe 
eine spatere Abhandlung) kam die 2-Amino-pyridin-,3-essigsaure (IV) 
als besonders interessantes Zwischenprodukt in Frage. Ausgehend von 
der leicht zuganglichen 2-Amino-nicotinsaure (I) versuchten wir, sie 
uber das 2-Amino-3-diazoztcetyl-pyridin (Ill) nach dtlr Arndt-Eistert- 
schen Reaktionl) zu gewinnen. Die 2-Amino-nicotin&ure liess sich 
mit Phosphorpentachlorid bequem in tlas Hydrochlorid des 2-Amino- 
nicotinsaure-chlorids (11) iiberfuhren. Als Losungsmittel diente 
zweekmassig Acetylchlorid. Im  Gegensatz zum Ester der 2-Amino- 
nicotinsaure2) wird weder bei der freien Same3) noch bei ihrem 
Chlorid die Aminogruppe acetyliert. Das Hydrochlorid des 2-Amino- 
nicotinsaure-chlorids (11) gewinnt man als schwefel- bis zitronen- 
gelbes Pulver. Es ist schwer frei von iiberschiissiger Salzsaure sowie 
von Phosphorsaureverbindungen zu erhalten. Daher wurde zu den 
meisten Untersuchungen nach vorhergehender Geh:tl tsbestimmung 
direkt das rohe Chlorid verwendet . 

Auffdligerweise war das Chlorid-hydrochlorid in Eiswasser ohne 
wesentliche Zersetzung loslich und in dieser Losung auch kurze Zeit 
bestandig. Auf Zusatz von Kaliumcarbonat fie1 das freie Chlorid 
als gelbe Masse aus. Es konntr mit vie1 Ather ausgescliiittelt werden, 

/\, CO-CH -N, 

I I  
u /  

“H, I11 

1 
\,CO-f>H,X 

/ I  

a) X = O H  
b) X = OSO,H 
c )  X = c1  
d) X - Br 

e )  X = C‘,Hl,N4u’,Br 
f )  X = KH, 
g )  X = OCOH 
h) X = OC‘OCH, - 

l) F. Arndt und 23. Etstert, B. 68, 200 (1935), 69, 1074 (1936). 
,) 0. Serde, B. 57, 1806 (1924). 3, A. Phzltps, A. 288, 261 ’1895). 
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wobei dieser eine titark blaue Fluoreszenz annahm. Beim Ein- 
dampfen schied sich das 2-Amino-nieotinsaure-chlorid in gt~lben 
Niiiclelchen &us, die sich beim Erhitzen gegen 130° zersetzten. In 
trockenem Zustande war das freie Chlorid eiriige Tagc stabil. I)anii 
zersetzte es sich langsam, wobei es braun, in ;ither unl6slicli, in 
Wasser aber loslich wurde. Bur Umsetzung mit Diazometlian ist cs 
vorteilhafter, vom Hydrochlorid als vom freien Chlorid auszuphen, 
obgleich ein Mol Diazomethan mehr verbraucht wirtl. So erhaltenes 
2-Amino-3-diazoacelcyl-pyridin (111) bildete gelbe Yadeln, die tbtwas 
lichtempfindlich waren und bei 162-163 O unter Zerset zung 
schmolzenl). 

Gegen Erwarten verliefen Versuche, tlas Amino-diazo-mcthj-1- 
keton (111) nach Arndt und Eistert bei Gegenwart von Silberoxyd in die 
2-Amino-pyridin-3-essigsaure (IV) bzw. tleren Derivate zu ver- 
wandeln, ergebnislos. Mit Alkalien wie Natronlauge oder mit Animo- 
niak erhielt man trotz Bildung von Stickstoff nur schwarze Losungen, 
wahrend beim Kochen rnit Alkoholen und Silberoxyd nberhaupt 
kein Stickstoff abgespalten werden konnte. 

Gegenuber Sauren verhielt sich dagegen das 2-Amino-3-diazo- 
acetyl-pyridin (111) normal. Im allgenleinen entstantlen dcrart unter 
Stickstoffverlust je nach der angewanctten Skure nnorganische odei. 
organische Ester des 2-Amino-3-oxya,cetyl-pyridins. 

So loste sich das 2-Amino-3-diazoacetyl-pyritlin hvim &~r-  
giessen mit verdiiiinter Schwefelsiiure auf untL spaltcte n w h  tler 
Konzentration der Schwefelsaure spontm otlrr n:ichh gelindmi Er- 
warmen Stickstoff ah. Dabei fie1 in grosser Nrnge cin in 
schwerldslicher, uher 350° schmelzendw Korper ai ls .  1’:s 1:ig c1t.r 
Schwefelsiiure-monoester des 2-Amino-3 o ~ ~ a ( ~ e t ~ - l - ~ ~ ~ r i ~ ~ i n s  (1%) YOY.  

Rus dem Filtrat des Schwefelsaure-esl ers konntc riacall dmn - 1 u s -  
€iillen der Schwefelsiiure mit Beriumhydr oxyd such d:ts frcic 2- Amino- 
3-oxyacetyl-pyridin (Va) in briiunlichen B1dttc.he.n \-om Smp. L3!),:po 
gewonneri werden. 

Trug man die Diazoverbindiiiig (1 I I )  in 5-11. S:ilzmiire ein, S O  

trat starke Stickstoffentwicklung auf. Aiif Znsatz 1-011 K<itriuni- 
acetat scliied sich das 2-Amino-3-chloracctyl-pyritlin (Vc) ah, dab i i \ lS  

Methanol unikrystallisiert, ein gelhliches Krystallpulver voni Wmp.146 O 

unter Zersetzung bildete. Zur Herstellung drs “-llmino-3-hroni:tcetS t- 
pyridins (Vd) wurde nach dem Eintr:rgrn tler I)ia,zoverbiritlung ( I1 I) 
in Bromwasserstoffsaure zur Reendigung dcr Keaktion aufgekocht. 
Beim Abkuhlen krystallisierte das I-iydrobroniitl (1es Hroinketoiis 

cr 

l) In einem andern Zusammenhang haben lrirrzlicli I ) .  Niii(itigartiiw und I. D m  n i m  . 
13. 73, 44 (1940), und A. Dornow, R. 73, 156, 185 (1940). Din/okctonc cks Pjiidins, iind 
m a r  ausgehend von der Nicotinsaure, der 2 - M e t h j  I nicotinsaure und der Iso-nicotinsaiire 
dargrstellt und beschrieben. 
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in gelblichen Nadeln vom Zersp. 217O aus. In  warmem Wasser iRt 
es leicht loslich. Rei Zusatz von Natriumacetat fie1 das freie 2-Amino- 
3-bromacetyl-pyridin als zitronengelbes Pulver vom Smp. 113O BUS. 

Durch Umsetzung des freien Rromketons (Vd) mit Hexamethylen- 
tetramin entstand das Additionsprodukt (Ve). Duwh Kochen mit 
Bromw-asserstoffsaure wurde dieses in das Dihgdrobrornid des 2-Amino- 
3-aminoacetyl-pyridins (Vf) vom Zersp. 254O ubergefiihrt. Die freie 
Base ist in Wasser sehr leicht ldslich und zersetzlicli. Auf ihre Iso- 
lierung wurde daher 7-erzichtet. 

Durch Ubergiessen mit wasserfreier Anirisensaure ging das Diazo- 
keton (111) unter starker Erwarmung in das 2-Amino-3-formyl-oxy- 
acetyl-pyridin (Vg) rom Smp. 143O uber. Zur Herstellung des 
Acetats (Vh) musste Stunde auf dem Wasserbade erhitzt werden. 
Das 2-Amino-3-acetoxyacetyl-pyridin (Vh) besteht aus farblosen 
Blattchen vom Smp. 138-139O. Man erhielt es aucli durch Kochen 
von 2-Amino-3-bromacetyl-pyridin (Vd) mit wassriger Natrium- 
acetatlosung. 

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

/\/CO-CH=K2 /\,CH2-CO0 .CH3 
//\\/CoC1 
I 1 1  __f ~ 1~ + I  

- I I ’  
IX ‘N/\COOH \x/ 

VI \S/\COO.CH, 1711 \~/\coo.cH, VIII y~/\( :OO.CH, 

/\,CH,-COOH /\/CHB- -COOH 

VII I  __f 1 I 

Als Ausgangsstoff zu seiner Herstellung diente das Chinolinsaure- 
2-methylester-3-chloridl) (TI). Dieses liess sich mil Diazomethan 
leicht in das 2-Carbomethoxy-3-diazoacetyl-pyridin (VI 1) uberfuhren. 
Es bildete hellgelbe Krystalle, schmolz bei 68-70°, spaltete aber 
erst gegen 1000 Stickstoff ab. Wie mit dem 2-Amino-diazoketon 
(111) w-urden auch mit diesem Korper bei Gegenwart von Alkalieri 
tvie Natronlauge oder mit Ammoniak nur schwarze Losungen erhalten. 
Erwarmte man dagegen das Diazoketon (VII) mit Methanol unter 
zeitweiliger Zugabe von Silberoxyd, so erfolgte eine flotte Stickstoff- 
entwicklung und es entstand in guter Ausbeute der IXmethylester 
der p-Homo-chinohsarire (VIII) als 01 vom Sdp. 0,05rrrnl 110O. Durch 
alkalische Verseifung wurde daraus die p-Homo-chinolinsaure (IX) 
dargestellt. Sie krystallisierte mit Krystallwasser und svhmolz wasser- 
frei bei 182-183O unter Zersetzung. 

1) H .  Neyer, M. 22, 580 (1901). Siehe exp. Teil, Fussnote. 
93 



- 1474 -- 

Durch Erhitzen auf 18Oo, zweckmassig in Gegenwart von Ui- 
methylanilin, verlor die Dicarhonsaure d:ts 8-standige Carbox:, 1 und 
verwandelte sich glatt in die Pyridin-3-essigsainre (X), das interessante 
Homologe der Nicotinsaure, welches auch als B-Homo-nicotinsaure 
bezeichnet werden kannl). Aus Alkohol ixmkrystallisiert, biltlet sie 
ein feines, in Wasser ziemlich leicht losliches Krystallpulver, das bei 
144O ohne Zersetzung schmilzt. Die gleiche Saure sollte auch aus 
dem von A. Domow 2, beschriebenen 3-Diazoacetyl-pyridin nach 
Arndt-Eistert entstehen. Wie wir uns jedoch uberzeugen konnten, ist 
die ausbeute an diesem Diazoketon so gering, dass sich dieser Weg 
fur die Darstellung der b-Homo-nicotinsiiure nicht empfiehlt 3). Bei 
hoherem Erhitzen spaltet die letztere nochnials Kohlendioli yd ab 
und geht in b-Picolin uber. 

E x p er  imen t e l l e r  T e i 1 4 ) .  

2 -Amino - n i c o t  i n s  Bur e - c h lo  r i  d - 11 y dr  o c h l  o r i d ( 11 ). 
Zu 100 g Phosphorpentachlorid in 100 em3 Scetylchlorid wurtleii 

unter Ruhren bei 25-30° 50 g 2-Amino-nieotinsaure eingetrageri, 
wobei sich nur eine geringe Menge Salzsiiure ent wickrlte. Nech 
4-stundigem Ruhren bei Zimmertemper;itur sog man auf einer Glas- 
fritternutsche ab, teigte das gelbe Krystallpulver mehrmals mit 
Methylenchlorid am und trocknete dams rasch abgenixtschte Produkt 
im Vakuum bei 60°. Das rohe Chlorid-hydrochlorid, yon dern (iT> g 
=- 93% der Theorie erhalten wurden, raucht schwach an der Luft. 

Zur Gehaltsbestimmung wurden 1,469 g mit Methanol ubergossen, rasch bis Zuni 
Siedepunkt erhitzt, abgekuhlt, mit Eis und d a m  mit uberschussiger Kaliumcarbonat- 
losung versetzt. Den in Nadeln auskrystallisierentlen 2-Amino-nicotinsaure-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 Isolierung des freien Saurechlorides wurden einigv g des 
Hydrochlorids in Eiswasser gelost, filtriert und mit Ather und Kaliuni- 
carbonatlosung versetzt. Der ausgefallene gelbe Niederschlag ging 
fast restlos in Losung. Die farblose, stark blau fluoresziercndr Ather- 
schicht wurde rasch mit Calciumchlorid getrocknet und vorsichtig 
weitgehend verdampft. Dabei schied sich das freie Chlorid als 
zitronengelbes Krystallpulver aus, tlas abgesogen imd im T7akuum 
getrocknet wurde. Es zersetzte sich beim Eirhitzen gegen l l O ' ) ,  wurtle 

1 )  Die von Oechsner de Konink, C. I885., 228, beschriebcne .,Homo-nicotinsaure" 
Sie u are mtsprechend als 7-Homo-nicotinsaure stellt eine y-Methyl-nicotinsaure dar. 

zu bezeichnen. 
2, B. 73, 156 (1940). 
3, Eine andere Synthese dieser Saure wird demnachst von JY. Harffr iann und 

4 ,  Alle Schmelzpunkte sind nicht korrigjert. 
11'. Rosshard beschrieben. 
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wieder fest und braunte sich. Frisch dargestellt war das Saurechlorid 
in Ather klar loslich, verlor aber diese Eigenschaft bei mehrtatigem 
Stehen. Es verfarbte sich dabei braunlichgelb u r d  wurde wasser- 
loslich. 

Zur Analyse kochte man 151,O mg niit etwas Wasser auf und Irestinmite das Chlorion 
durch Titration der farblosen Losung mit 0,l-n. Silbernitrat. 

Verbraucht wurden 9,20 om3. 
C,H,ON,Cl Ber. C1 22,6 Gef. C1 21,62 

Die Substanz war somit nicht ganz rein. Wurde das Chlorid mit Nethanol auf- 
gekocht, mit Wasser und Kaliumcarbonat versetzt, so fiel der 2-Amino-nicotinsaure- 
methylester vom Smp. 85O Bus. 

2 -Amino-3 -d iazoace ty l -py r id in  (111). 

Zu 4 Liter Methylenchlorid, das 75 g Diazomethan enthielt, 
wurden unter Ruhren und Kuhlen rnit Kaltemischung 85 g ca. 
86-proz. 2-Amino-nicotinsaurechlorid-hydrochlorid kingsam zugesetzt. 
Bum Schluss ruhrte man $12 Stunde bei - l o o  und dann 4 Stunden 
bei Zimmertemperatur. Nach dem Absaugen uber Kohle wurde das 
Methylenchlorid bei 50° verdampft. Den festen brtiunen Ruckstand 
teigte man unter Eiskiihlung rnit dem gleichen Volumen Methanol 
gut an und nutselite das gebildete Diazoketon ab. Man erhielt 47,5 g 
in Form eines braungelben Krystallpulvers, das hich bei ca. 153O 
zersetzte. Die Ausbeute betrug 77 yo der Theorie, berechnet apf 
86-proz. Chlorid. Nach dem Umlosen aus Methanol fiel das %Amino- 
3-diazoacetyl-pyridin in gelben Nadeln vom Zersp. 163O Bus. 

1,280 mg Subst. gaben 0,396 om3 K, (25O, 742 mm) 
C,H,ON, Ber. N 34,58 Gef. N 34,607; 

2 -Amino-oxyace ty l -py r id in  u n d  dessen  E s t e r  (Va-Th). 
1. 2 -Am i n  o - 3 - o x y a c e t y 1 - p y r i d  i n  (Va). 

1,62 g 2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin wurden rnit 50 em3 
n. Schwefelsiiure 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 abgesogen, das Filtrat in der Hitze rnit 
Hariumhydroxyd Ton Schwefelsaure befreit, im Vakuum einge- 
dampft und der Ruckstand (0,65 g) einmal aus Wasser und zweimal 
aus Methanol umgelost. Das so erhaltene 2-Aniino-3-oxyacetyl- 
pyridin (Va) bildete braunliehe Blattchen, die bei 139,5O schmolzen. 
Es war in Wasser und Alkohol ziemlich leicht loslich. 

4,554 mg Subst. gaben 9,24 mg CO, und 2,17 mg H,O 
2,556 mg Subst. gaben 0,226 cm3 N, (23O, 744 mm) 

C,H,O,K, Ber. C 55,23 H 5,30 N 18,43% 
Gef. ,, 55,37 ,, 5,34 ,, 18,22% 
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2. i3 c hw e f e l  s a u r  e - e s t e r  d e s 2 -Am in o - 3 - o x  )- a c e t J- 1 - 
p y r i d i n s  (Vb) .  

Das bei der Herstellung des 2-Arriino-3-oxyac,et!, I-pyridin. er- 
haltene, in Wasser schwer losliche braune Pulver (0,.55 g) nurde 
zweimal aus Wasser umkrystallisiert. Man  erliielt so feline 13 eissc 
Krystalle, die erst iiber 3500 schmolzen, Bchwefel cnthirlten untl 
saucr reagierten. Es lag der Schwefelsiiure-mono-ester des ?-Amino- 
3-oxyacetyl-pyridins (Vb) Tor. 

4,082 mg Subst. gaben 5,45 mg GO, und 1,33 ma H,C) 
1,591 mg Subst. gaben 0,170 om3 N, (24", 744 mm) 
15,848 mg Subst. verbrauchten 1,434 (m3 0,O.j-n. Ba(OH), 

CiH80,N,S Ber. C 36,18 H 3,4i iV 12,070,: Aqu. -Gm.  232 
(Xef. ,, 36,42 ,, 3,65 ,, 12,02()& ,. 221 

3. 2 -Amino - 3 - chlor  ac  e t y l -  p grirlin (Ye ). 
Winden 1,62 g 2-Amino-3-diazoacetyl-pyridin in .5 cni3 5-n. Salz- 

saure portionenweise eingetragen, so erfolgte eine sttirke Reaktion 
unter Stickstoffentwicklung. Das Reaktioiisproduktm wurde mit 
Wasser verdunnt und mit Natriumacetatlosung versetzt. Das ent- 
standene 2-Amino-3-chloracetyl-pyridin (Vc) schietl sich :tls grlbes, 
feines Pulver vom Zersp. 142O ab. Ausbeute 1,53 g. Bur Analyse 
wurde es zweimal aus Methanol umgelalst urid srhmolz danri bei 146O 
unt er Zerset zung . 

4,143 mg Subst. gaben 7,51 nig CO, und 1.44 lug H,@ 
C;,H,ON,Cl Ber. C 49,26 €E 4,147" 

Gef. ,, 49,43 ,, 3,89% 

4. 2 - Amin o - 3 - b r o m a c e t $1 - p yr  i d i n  ( 1 7  d ) . 
8,l g Diazoketon wurden portionenweise unter Wasserkiihlung 

in 25 em3 Bromwasgerstoffsaure (d = 1,5), verdunnt mit dem gleichen 
Volum Wasser eingetragen. Zum Schluss wurde bis Zuni Rieden 
erhitzt und dann krystallisieren gelassen. D:LS Hydrobromitl des 
Bromketons sehied sich in flachen gelbliehen Nadeln vom Zersp. 2170 
aus. Die Ausbeute betrug 12,13 g = 830/, der Theorie. Der ionisier- 
bare Brom wurde clurch Titration mit Silbernitratlosung hestimmt. 

0,269 g verbrauchten 9,lO cm3 0,l-n. AgNO, 
C,H,ON,Br.HBr Ber. fur 1 Br' %7,0 Get'. Br' 27.00:, 

Das Hydrobromid lost sich in lauwarmem Jt'asser leicht auf ; 
auf Zusatz von Nat14umacetat fdlt clas freie Bromketon als zitronen- 
gelbes Pulver vom Smp. 113O aus. 

5. 2 - Am i n  o - 3 - a m i n o  a e e 1, y 1 - p y r i d i n  (V f ). 
7,6  g freies, durch Waschen mit Methanol und Erwarmen in1 

Vakuum getrocknetes 2-Amino-3-bromacc~tyl-pyridin v-urden in 
200 em3 Chloroform gelost und 7 g Hexamethylentetramin zugrfiigt. 
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Ba@ begann sich das Additionsprodukt (Ve) auszuscheiden, das 
nach mehrstundigem Stehen abgesogen wurde. Es wurde als gelbes 
Pulver in einer Ausbeute von 12,12 g = 98% der Theorie erhalten. 
Erhitzte man 335 g davon mit 35 em3 Holzgeist und 5,4 em3 9,3- 
n. Bromwasserstoffsaure wiihrend 10  Minuten am Riickfluss zum 
Sieden, so entstand eine gelbrote Losung, aus der sith bald ein gelbes 
Krystallpulver ausschied, das Anlass zu heftigem St omen gab. Nach 
dem Erkalten wurde abgesogen und rnit Methanol ausgewaschen. 
Es wurden so 1,94 g = 62% der Theorie an Di-liydrobrornid des 
2-Amino-3-aminoacetyl-pyridins (Vf) vom Zersp. 254O erhalten. Aus 
der Mutterlauge konnte noch melir dieses Produkteli isoliert werden, 
das aber rnit Ammoniumbromid verunreinigt war. Zur Analyse 
wurde wieder das Bromion rnit Silbernitrat titriert, . 

0,124 g Subst. verbrauchten 7,90 em3 0,l-n. -4gX0, 
C,H,0N3*2HBr Ber. Br 51,l Gef. Br 51,0;{, 

Die wassrige Losung des Di-hydrobromids gibt rnit ver- 
dunnter Natronlauge keine Fallung. Vie1 konz. Natimlauge scheidet 
ein sieh bald rotgelb farbendes 01 aus. 

6. 2' - Amino - 3 - fo rm y 1 - o x y a c e t y 1 - p y r i 1 i n  (Vg ) . 
ubergoss man 1,62 g 2-Amino-3-diazoacetyl-pj-ridin rnit 5 em3 

wasserfreier Ameisensaure, so entwichen unter starker Erwarmung 
in wenigen Minuten 230 em3 Stickstoff, entsprechend 1 Mol. Das 
Reaktionsprodukt wurde in 25 em3 Wasser gelost und die Losung 
rnit festem Natriumhydrogencarbonat neutralisie2f. Der Ameisen- 
saure-ester des 2-Amino-3-oxyacetyl-pyridins (Vg) schied sich als 
braunes Pulver aus, das abgesogen, gewaschen untl aus absolutem 
Alkohol umgelost wurde. Es schmolz bei 143O nnter Zersetzung 
und wurde in einer Ausbeute von 1,00 g = 55,5 % der Theorie erhalten. 

4,697 mg Subst. gaben 9,21 mg CO, und 1,92 m: H,O 
C,H,O.J, Ber. C 53,31 H 4,48"j0 

Gef. ,, 53,48 ,, 4,58% 

7. 2 -Amino -3 - a c e t  o x y a c e t  yl  - p  y r id in  (Vh). 
Ersetzte man in obigem Versuch die AmeisensLure durch Eisessig, 

so musste zur Abspaltung des Stickstoffes 1/4 Stunde auf dern Wasser- 
bade erhitzt werden. Bei der Aufarbeitung wurdt: das Acetat als 
braunschwarzes Krystallpulver erhalten (1,15 g). Durch mehrfaches 
Umlosen aus Wasser ging es in farblose Blattchen Tom Smp. 138O 
bis 139O uber. 

Derselbe Essigsaure-ester des 8-Amino-3-oxyacet yl-pyridins (Vh) 
liess sich auch durch Kochen von 2-Amino-3-bromat:t?tyl-pyridin rnit 
wassriger Natriumacetatlosung darstellen. Beim Erkalten schied er 
sich ebenfalls in Blattchen ab. 
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2 -Car  b o me t h o x y - 3 - d ia  z o a c e t 5'1 - p yr  i tli n (V 1 I ) .  

Zu 1 Liter Methylenchlorid, das 19 g Diazomethan enthielt, 
wurden unter Ruhren bei ca. -loo 10 g Chinolinsaure-x-methyl- 
ester-,!I-chloridl) (VI) zugetropft. Nachclem cler Arisatz noch 2 Stun- 
den bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurtle tlas P11ethyleii- 
chlorid bei 3O0,  zuletzt im Vakuum abdestilliert. Dcr teilweise kry- 
stallisierende Ruckstand wurde mehrere Male mit eiskaltem Jlethanol 
angerieben, abgesogen und zuletzt mit ;lither gewaschen. E h  blitlben 
21  g 2-Carbomethoxy-3-diazoacetyl-pyradin a18 hellgelbes Krptal l -  
pulver zuriick, das bei 68-70O schmolz, sich aber erst grgen 100" 
unter Stickstoffentwicklung zersetzte. 

2.677 mg Subst. gaben 0,505 em3 K2 (25O, 742 mm) 
C,H,O,N, Ber. Pi 20,49 C k f .  K 20,55u%, 

,!I-Homo -ch inol insaure-d imethyles  t e r  (6'111 ). 
Fur die Ar~dt-Eistert-Reaktion ist, es riicht notig, tlas Diazo- 

keton (VI1) rein darzustellen, da bei der Roinigung grosse Verluste 
entstehen. Das rohe, nach dem Rbdestillieren dcs Methylenchloritls 
zurackbleibende Produkt wurde in 200 m3 Methanol gelost, die 
Losung unter leiehtem Erwarmen mectianisch geschut telt und por- 
tionenweise mit Silberoxyd, das aus 10 g Silbernitrat erhalten worden 
war, versetzt. Nach 7 Stunden war die berechnete Xenge Stickstoff 
abgespalten. Man filtrierte vom Silberoxyd ab, verdampfte das 
Methanol und nahni~ den Ruckstand in Ather auf. Nach erneiitem 
Filtrieren wurde verdampft und der ,!I-Hoino-chinolinsiiure-dimethyl- 
ester (VIII) im Vakuum destilliert. Sdp. o,05 rnlll ca. 105-110°. Gclbeh 
01, das in Wasser nicht klar loslich ist. Die Ausbrute betrug 30-i0 y o  
der Theorie auf das Saurechlorid berechnet. Zur Reinigung wurde 
der Ester in mindostens der 10fachen IMenge Wasser gelost untl 
zweimal mit Isopro pylather ausgeschuttelt. Dadurch wurde rieben 
einer geringen Menge Homo-chinolinsaure-ester ein clurch fraktio- 
nierte Destillation nieht abtrennbares, in Wasser unlosliches K-eben- 
produkt entfernt. Durch Kochsalz wurtle ails der wassrigeii Losung 
der reine Ester ausgesalzen und dann niit Athylather ausgeschiittelt. 
Nach nochmaligem 1)estillieren bildete der Ester ein gelbliches, geruch- 
loses 01 vom Sdp. o,05 mm 105O, das in Wasser klar lhslich war. 

4,520 mg Subst. gaben 9,49 mg CO, und 2,14 nig H,O 
2,040 mg Subst. gaben 0,120 om3 N, (24O, 740 mm) 

C,,Hl1O,N Ber. C 57,39 H 5,30 Pi 6,70°/, 
Gef. ,, 57,25 ,, 5,30 ,. 6,57'1~ - ~- 

I )  H .  Xeyer, M. 22, 580 (1901), beschreibt dieses Chlorid als Krystalle, die bei 
70° sintern, aber erst bei 130° ganz geschmolzen sind. Wahrscheinlich hatte vr das 
Chlorid-hydrochlorid in Handen. Erwarmt man Chinolinsaure-r-methylester init Thionpl- 
chlorid auf dem Wasserbrtd bis zum Aufhoren der Salzsaureentu icklung und de5tilliert 
dann das Thionylchlorid im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ab, so e r l d t  nian in 
quantitativer Ausbeute das freie Chlorid als 01, das sich selbst im Vakuinn nicht ohne 
Zersetzung destillieren lasst . 
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/ ? -Homo-ehinol insaure  ( I X ) .  
2 , l  g Methylester liessen sich durch kurzes Kochen mit 5 em3 

5-n. Natronlauge verseifen. Each Ansauern niit :i em3 5-n. Salzsaure 
und Einstellen in Eis krystallisierten 1,40 g der freien p-Homo- 
chinolinsaure (IX) in glanzenden Krystallen aus. Wie enthalt Kry- 
stallwasser, von dem sie sich durch Erhitzen auf l l O o  im Vakuum 
befreien lasst. Aus Methanol umgelost, schniilzt die wasserfreie 
Saure bei 182-183O. 

4,922 mg Subst. gaben 9,62 mg CO, und 1,73 mg H,O 
2,605 mg Subst. gaben 0.183 em3 N, (23O, 743 mni) 
125,5 mg Subst. verbrauchten 13,85 cm3 0,l-n. NtOH 

C,H,O,N Ber. C. 53,02 H 3,90 ?i 7,74 % bqu.-Gew. 90,5 
Gef. ., 53,30 ,, 3,93 ,. 7,92 yo 90,6 

/? - Homo - n i  c o t i n  s rlur e ( P y r  i d i n  - 3 - e s s ig  8 i t  u r  e ) ( X ). 
Wurden 0,90 g wasserfreie Homo-chinolinsliure niit 4,s cm3 

Dimethylanilin erhitzt, so spaltete sich bei 180° kraftig Kohlen- 
dioxyd ah. Nach Abdestillieren der Base im Vakuum wurde der 
Ruckstand mit Ather gewaschen und dann 811s wertig Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhielt so die /?-Homo-nicotinsaure (X)  als feines, 
in Wasser ziemlich leicht losliches Krystallpulver iwm Smp. 144O. 

1,950 mg Subst. gahen 0,181 em3 N, (25O, 751 mni). 
90 mg Subst. verbrauchten 13,30 em3 0,05-n. XaOH 

C,HiOIS Ber. N 10,22% dqu.-Gew. 137 
Gef. ,, 10,51% ,, 136 

Beim Erhitzen iiber ihrem Schmelzpunkt spaltet auch die neue 
SBure Kohlendioxyd ah und geht dabei in /I-Picolin iiber. 

analytischen Abteilung ausgefdhrt. 
Die Mikroanalysen wurden unter der Leitung von Herrn Ih. Gysel in unserer 

Wissenschaftliche Lahoratorien der Gesellschaft 
fur chemische Industrie, Pharmazeutiwhe Abteilung. 


