Uber die Esterificirung der «By-Pyridin-
tricarbonsdure

Otto Rint.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiat in Wien.

Im weiteren Verfolge der Studien iiber die Ester der
Pyridincarbonsduren habe ich versucht, die ofy-Pyridintri-
carbonsaure, welche bei der Oxydation der Cinchoninsédure
gebildet wird, in #therartige Producte zu verwandeln, zumal
es von Interesse erschien, festzustellen, ob derartige carb-
oxylreiche Korper sich analog den bisher untersuchten Ver-
bindungen, wie Picolinsdure, Nicotinsdure und Cinchomeron-
saure verhalten.

Versuche, Ester aus der afy-Pyridintricarbonsdure dar-
zustellen, haben bereits Ramsay und Dobey,! sowie spéter
Roser? ausgefiihrt. Diese Forscher nahmen die Einwirkung
von Salzsdure auf die dthyl-, beziehungsweise methylalkoho-
lische Losung der Saure vor und beobachteten, dass dabei
krystallinische, salzsédurehdltige Producte abgeschieden werden.

Eine Chlorbestimmung, die Roser mit dem Producte, das
sich bei Behandlung der methylalkoholischen Losung mit Salz-
saure abgeschieden hat, ausfiihrte, bringt ihn zur Vermuthung,
dass der Korper die Salzsdureverbindung der Pyridintricarbon-
saure darstellt. Aller Wahrscheinlichkeit nach diirfte Roser
aber das Chlorhydrat des Dimethylesters in Handen gehabt
haben. Dasselbe verlangt in 100 Theilen:

1 Chem. Soc. Journ. 35, 189.
2 Annalen der Chemie und Pharm. 234, 125, 120.
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5 COOCH; COOH
C;H,N ¢ COOCH,.HCl Roser C;HoN { COOH.HCI

COOH gefunden COOH
HCI. ... 13-24 12-98 14-78

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich, stimmen
Roser’s Zahlen besser auf die Salzsdureverbindung des Saure-
esters, und thatsachlich findet bei der Einwirkung von Chlor-
wasserstoff auf Pyridintricarbonsédure, welche in absolutem
Methyl- oder Athylalkohol vertheilt ist, wie ich gefunden habe
und gleich vorausschicken will, die Bildung der Salzsaure-
verbindung des Dimethyl-, respective Didthylesters statt.

Die Pyridintricarbonsdure, die ich zu meinen Versuchen
verwendete, wurde aus reiner Cinchoninsidure durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat in der bekannten Weise dargestellt.
Nach wiederholtem Umkrystallisiren hatte die Sdure einen
Wassergehalt! von 1!/, Molekiilen und den Schmelzpunkt von
248-—-249° C. (uncorr.). Daraus ist zu ersehen, dass die Saure
vollig rein war, ein Umstand, der fiir einen glinstigen Verlauf
der Darstellung von nicht zu unterschétzender Wichtigkeit ist.
Nicht reine, mit Cinchomeronsdure verunreinigte Sdureproben
geben nur schlechte Resultate.

Ich habe die Pyridintricarbonsaure in verschiedener Weise
zu esterificiren gesucht, und zwar: 1. Durch Behandlung mit
absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff, dabei jedoch nur
Diathylester erhalten, auch wenn die Einwirkung der Sdure
tagelang fortgesetzt oder in hoherer Temperatur ausgefiihrt
wird. 2. Bei Behandlung der Pyridintricarbonsdure mit der
erforderlichen Menge Phosphorpentachlorid (3 Molekiile) wird
ein zersetzliches Saurechlorid gebildet, welches bereits Ramsay
und Dobey beschrieben haben. Dieses Chlorid wurde nach
Entfernung des Phosphoroxychlorids im Vacuum mit Alkohol

1 0-6529 g der liber Schwefelsdure im Vacuum getrockneten Substanz
verloren bei 115° C. 0-0072 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:
Berechnet Gefunden

NN T —
H,0 11-34 11°50
i
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behandelt. Auch dabei entsteht nur der Pyridintricarbonsaure-
didthylester, daneben eine 0lige Substanz, die indess Kkein
Derivat der Tricarbonsédure mehr darstellt. Auf die Beschreibung
dieses Productes werde ich spater zuriickkommen. 3. Durch
Behandlung des Diathylesters mit der berechneten Menge
Natriumathylat und dthylschwefelsaurem Natrium, wobei betain-
artige Additionsproducte zu entstehen scheinen. 4. Durch Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid und Alkohol auf den Didthyl-
ester. Das erhoffte Ziel, zu einem Triester zu gelangen, konnte
in keinem Falle erreicht werden, und man scheint daher
gendthigt zu sein anzunehmen, dass eine Esterification der
dritten Carboxylgruppe in Folge ihrer Stellung nicht herbei-
zufithren ist.

Darstellung des Pyridintricarbonsiduredimethylesters.

Bei Behandlung von vollig getrockneter Pyridintricarbon-
saure, welche in der zehnfachen Menge absoluten Methyl-
alkohols vertheilt ist, mit Chlorwasserstoff, tritt allmélig beim
Erwédrmen Losung ein. Leitet man nun noch einige Zeit (circa
11/, Stunden) die Salzsdure in die siedende Losung, so scheiden
sich nach dem Erkalten reichliche Mengen einer vollig weissen,
klein krystallisirenden Masse aus. Dieselbe habe ich mehrmals
aus salzsaurehdltigem Methylalkohol umkrystallisirt und in
Form feiner, verfilzter Nadeln erhalten, welche beim Erhitzen
auf 170° C. (uncorr.) erweichen und sich zwischen 177—178° C.
(uncorr.) verflissigen. Die Salzsdure-, sowie die Methoxyl-
bestimmung, welche mit vacuumtrockener Substanz ausgefiihrt
wurden, zeigen, dass die Verbindung das Chlorhydrat eines
Pyridintricarbonsauredimethylesters darstellt.

0-2873 g Substanz gaben 0°1452 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N TN —— NN ——
HCI. 13-24 12-89

Die Methoxylbestimmung lieferte folgendes Resultat:

0+2302 g Substanz gaben 03846 g Jodsilber.
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In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N — NN —
CH30. 22°50 22-13

Die Salzsaureverbindung zerlegt sich beim Erhitzen, und
man erhdlt, vorausgesetzt, dass die Temperaturerhdhung langere
Zeit andauert und nicht allzu hoch steigt, den Pyridintricarbon-
sauredimethylester in Form von kleinen, glanzenden Tafelchen.

Am zweckmaissigsten nimmt man die Darstellung des
Dimethylesters in der Weise vor, dass man die friiher be-
schriebene salzsaure Verbindung in Benzol vertheilt und die
Masse so lange im Sieden erhilt, als eine Entwicklung von
Salzsdure wahrzunehmen ist. Da das Product in Benzol nur
sehr schwierig l0slich ist, krystallisirt man es aus heissem
Methylalkohol um. Der Schmelzpunkt wurde zu 165 —166° C.
(uncorr.) gefunden. Die Methoxylbestimmung zeigt, dass hier
ein Dimethylester vorliegt.

0°2704 g Substanz gaben 0-5091 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

.. COOH
CsHpN .(COOCHy), Gefunden
o ——— e —
CH,0 2594 2494

Der beschriebene Dimethylester ist in kaltem Wasser
schwer, in heissem leichter 16slich. Die Losung zeigt keine
Eisenreaction und scheidet beim Abdunsten die Verbindung
unveriandert ab. Bei langerer Einwirkung von Wasser scheint
sich der Ester jedoch vdllig zu zerlegen.

Leichter als Methylester ldsst sich der Didthylester ge-
winnen. Derselbe ist auch durch seine Lé&slichkeitsverhélt-
nisse fiir die Darstellung von Pyridintricarbonséurederivaten
geeigneter.

Darstellung des ofy-Pyridintricarbonséduredidthylesters.

Je 25 g der bei 115° C. vollig zur Gewichtsconstanz
getrockneten Pyridintricarbonsédure werden in der zehnfachen
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Menge absoluten Athylalkohols! vertheilt und w#hrend des
Kochens mnit gasformiger Salzsdure behandelt. Schon nach
einigen Stunden ist vollstdndige Losung eingetreten, wonach
man noch circa zwei Stunden das Einleiten des Gases, welches
nicht mehr absorbirt wird, fortsetzt. Giesst man die heisse
Loésung in eine Schale aus, so findet nach kurzer Zeit die
Abscheidung eines dichten, sandigen, rein weissen Krystall-
pulvers statt. Diese Ausscheidung ist die Salzsdureverbindung
des Didthylesters, welche ihrer Schwerldslichkeit halber aus
der angegebenen Alkoholmenge zum grossten Theile aus-
krystallisirt. Ein kleiner Theil kann noch durch Concentriren
der von den Krystallen abgesaugten alkoholischen Losung
gewonnen werden. Die letzten Mutterlaugen hinterlassen beim
Abdampfen eine syrupdse Masse (4), iiber welche ich weiter
unten berichten werde. Obzwar die Verbindung fast rein ist,
wurde sie nochmals aus Alkohol, in welchem etwas Salzsdure
gelost war, umkrystallisirt und wieder in Form dieses weissen
Krystallpulvers gewonnen. Das Chlorhydrat schmilzt bei 142° C.
(uncorr.) und beginnt bei 100° C. zu erweichen. Wasser, sowie
Alkohol 16sen die Salzsdureverbindung auf. Beim Abdunsten
der alkoholischen Losung verfliichtigt sich etwas Salzsdure,
wie auch beim Erhitzen (schon unter 100° C.) und bei circa
40° C. im Vacuum. Fir die Analyse habe ich die Substanz im
Vacuum {iber Kalk und Schwefelsdure zur Gewichtsconstanz
gebracht.

I. 0°1746 g Substanz gaben 0-3023 g Kohlensdure und 0°0784 g Wasser.
II. 0-2257 g Substanz gaben 01065 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C3HyN (COOH) (COOCgH;), + HCI I\)\_’IT ~
C 4744 47921 _
H 4-61 4-98 _
Cl..... 11-69 — 1171

1 Auf die Herstellung des wasserfreien Alkohols muss die grésste Sorg-
falt verwendet werden.
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Dass hier die Salzsdureverbindung des Didthylesters der
Pyridintricarbonsaure vorliegt, geht mit Evidenz aus der Ath-
oxylbestimmung hervor, welche nach der bewéhrten Methode
von Zeisel vorgenommen wurde.

01872 g Substanz gaben 02920 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N —— NN —
CoH;0 29°65 2998

Wie bereits oben erwahnt, 10st Wasser das Chlorhydrat
sehr leicht auf. Durch Verdunsten einer solchen kalt gesattigten
Losung tiber Schwefelsdure findet die Abscheidung von Kry-
stallen statt, die nun keine Salzsdure mehr enthalten und den
freien Didthylester der Pyridintricarbonsédure darstellen. Diese
Methode eignet sich indess nicht zur Darstellung grosserer
Quantitaten dieses Korpers, weil durch langeres Stehen der
wisserigen Losung eine Verseifung des Athers herbeigefiihrt
wird. Dies lasst sich daran erkennen, dass eine frisch bereitete
wisserige Losung des Esters mit Eisenvitriol keine Verfarbung
erleidet, eine Losung aber, die langer gestanden hat, durch
Eisensulfat intensiv roth gefdrbt wird. Selbstverstandlich tritt
die Bildung der Pyridintricarbonsdure beim Kochen mit Wasser
ziemlich rasch ein.

Um den Didthylester im Grossen darzustellen, verfahrt
man am besten in der bereits beim Dimethylester angegebenen
Weise. Man bringt circa 30 g der Salzsdureverbindung in
500 cm® absoluten Benzols ein und erhitzt am Wasserbade
unter gleichzeitigem Durchleiten von trockener Kohlenséure.
Dabei entweichen Strome von Salzsiure, und es tritt allmélig
Losung der Substanz ein. Die Zersetzlichkeit und Loslichkeit
ist bei weitem grosser als die des salzsauren Pyridintricarbon-
sduredimethylesters. Sowie die Salzsdureentwicklung beendet
ist, destillirt man circa drei Viertel des Benzols ab und iiber-
lasst die vollkommen farblose Losung sich selbst. Der Ester
bildet sehr h&ufig iiberséttigte Losungen, und ist es daher
oft nothwendig, durch Zutropfen von Ligroin die Abscheidung
des Productes zu beschleunigen. Durch ein- bis zweimaliges
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Umkrystallisiren aus Benzol habe ich die Substanz véllig rein
erhalten. Dieselbe stellt ein Aggregat von kleinen, glanzlosen,
weissen Krystallkérnchen dar, die in Alkohol, Essigather,
Aceton, Chloroform und Benzol leicht, schwieriger in Wasser
und Schwefelkohlenstoff 18slich sind. In Ather und Ligroin ist
die Verbindung nahezu unldslich. Der Schmelzpunkt liegt bei
118° C. (uncorr.), nachdem schon unter 100° C. Erweichung
eintritt. Der Didthylester ist nicht unzersetzt fliichtig; in
hoher Temperatur ‘wird unter Bildung von Pyridin eine totale
Zersetzung herbeigefiihrt. Die Analysen, welche mit Proben
verschiedener Darstellungen vorgenommen wurden, lieferten
Zahlen, die mit den aus der Formel C;H,N(COOH)(COOC,H,),
gerechneten in volliger Ubeinstimmung stehen. Die Substanz
musste ich bei 40—50° C. im Vacuum trocknen, weil Spuren
der Losungsmittel, aus welchen der Ester krystallisirt wurde,
von demselben ausserordentlich hartndckig zuriickgehalten
werden.

I. 0°1620 g Substanz gaben 0°:3192 g Kohlensdure und 0°0774 ¢ Wasser.
II. 0°4125 g Substanz gaben bei 16-3° C. und 740" 3 mm Druck 19°6 cm?
feuchten Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet T — e
———— 1 11
C 53-93 5373 —
H 4-86 5:30 —
N 5-24 — 5:35

Die Athoxylbestimmungen zeigten folgendes Resultat:

[. 0°1788 g Substanz lieferten 0-3095 g Jodsilber.
II. 0-2300 g Substanz lieterten 03990 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet T— N
o I 11
C 33-70 33:29 33-36

Der Diathylester 16st sich in salzsdurehaltigem Alkohol
auf und gibt beim Abdunsten der Losung wieder die Krystalle
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des frither beschriebenen Chlorhydrates. Dieses Product liefert
mit Metallchloriden krystallisirte Doppelverbindungen. Die-
selben sind jedoch ausserordentlich labil und erleiden schon
durch Einwirkung feuchter Luft Zersetzung. So wird beispiels-
weise die Platindoppelverbindung aus der alkoholischen oder
waisserigen salzsdurehéltigen Losung des Diathylesters nach
Zugabe von Platinchlorid beim ldngeren Stehen in Form langer,
prismatischer, rothgelb gefarbter Nadeln abgeschieden. Jedoch
schon wihrend des Absaugens dieses Salzes auf einer pordsen
Platte wird durch die Luftfeuchtigkeit Zersetzung eingeleitet,
so dass endlich fast das reine Chlorhydrat des Didthylesters
zurlickbleibt.

Untersuchung von 4.

Der Diathylester nach der angegebenen Methode dar-
gestellt, wird in reichlicher Quantitédt erhalten. Aus 25 ¢ reiner,
trockener Pyridintricarbonsdure wurden 25 g des Chlorhydrats
gewonnen, welche wieder 20 g reinen Didthylester lieferten. Das
entspricht 70°%/, der Theorie. Neben der Salzsaureverbindung
des Esters wurde, wie friiher erwéhnt, ein Product A gebildet.
Dieses wird in folgender Weise isolirt: Die alkoholischen
Laugen, welche trotz Concentration keinen salzsauren Diester
mehr abscheiden, werden endlich véllig eingedampft und hinter-
lassen eine braunlichgelbe Masse. Da bei all’ den Reinigungs-
versuchen kein krystallisirtes Product erhalten werden konnte,
wurde dieser salzsiurehiltige Syrup mit Benzol Uberschichtet
und durch vorsichtiges Zutropfen von geséttigter Natrium-
carbonatlosung zersetzt. Nach dem Abdestilliren des Benzols
im Vacuum hinterblieb ein Ol, welches unter vermindertem
Druck bei hoher Temperatur fliichtig ist, und das ich bislang
als den Tridthylester betrachtet habe. Die ndhere Untersuchung
hingegen ergab, dass diese Substanz mit dem von Blumen-
feld! dargestellten Cinchomeronsauredidthylester identisch ist.
Die Identitat geht aus einer Platinbestimmung hervor, welche
ich mit dem Doppelsalze vorgenommen habe, Dasselbe wurde
nach den Angaben Blumenfeld’s aus dem nicht destillirten

Monatshefte fiir Chemie, 16, ¢93.
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Ather dargestellt. Ich fand tbereinstimmend den Schmelzpunkt
von 142—144° C. (uncorr.).

0°1976 g Substanz gaben 00446 g Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

2 [CsH3N (COOCqH;)o . HCI1+-PtCly Gefunden
e T ——
Pt 22-69 2257

Eine andere Partie des Esters wurde durch Kochen mit
Atzkali verseift, und war es moglich, daraus mit Hilfe des Blei-
salzes die dabei entstandene Cinchomeronsdure abzuscheiden.
Dieselbe hatte den Schmelzpunkt 258° C. (uncorr.) und gab,
der Analyse unterworfen, folgende mit der Formel C,H,NO,
libereinstimmenden Werthe:

0°2340 g Substanz gaben 0°4290 g Kohlensdure und 0-0621 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
SN — NN ——
C 5029 5000
H 2-99 2:94

Um endlich die Identitdt dieser Dicarbonsdure mit der
Cinchomeronsédure endgiltig festzustellen, wurde ein kleiner
Theil derselben in die Salzsdureverbindung verwandelt und
vorsichtig krystallisiren gelassen. Dabei bildeten sich durch-
sichtige, farblose, bald opak werdende Krystalltafeln, die Herr
Hofrath v. Lang einer krystallographischen Untersuchung
unterzog, durch welche die Identitdt bewiesen erscheint. Die
Resultate dieser Bestimmung (die ich Messung I bezeichnen
will) werde ich weiter unten anfiihren.

Da meine afy-Pyridintricarbonsaure frei von Cinchomeron-
saure war, so hat sich der Cinchomeronséduredidthylester aus
der Tricarbonsdure unter Abspaltung der a-gesteliten Carboxyl-
gruppe gebildet.

Um nun die Constitution meines Pyridintricarbonsiure-
diathylesters festzustellen, habe ich die folgenden Versuche
ausgefiihrt.
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Zerfall des Pyridintricarbonsiuredidthylesters bei héherer
Temperatur.

Erhitzt man den Didthylester {iber seinen Schmelzpunkt,
so tritt eine Abspaltung von Kohlensédure ein. Um eine grdssere
Quantitdt des Zersetzungsproductes zu gewinnen, wurde der
reine Ester ldngere Zeit in einem Rohrchen auf einer Tem-
peratur von 150—160° C. erhalten. Dabei war unter Auf-
schdumen eine trdg verlaufende Kohlensdureentwicklung zu
beobachten, und farbte sich die Masse tiefbraun. Um die Gas-
entwicklung zu Ende zu bringen, war es nothwendig, das
Erhitzen wahrend 24 Stunden andauern zu lassen. Das dick-
liche Reactionsproduct wird von Benzol vollstindig gelost.
Behufs Entfernung der dunkelgefarbten Zersetzungsproducte
wurde nun die Masse mit Ligroin extrahirt. Diese Losung ist
fast farblos und hinterldsst nach dem Abdunsten ein diinn-
fliissiges Ol, welches die Eigenschaften des Cinchomeronsaure-
didthylesters besitzt. Um jedoch genau festzustellen, ob hier
ein Ather dieser Sdure oder der Lutidin- oder Chinolinsdure
vorliegt, habe ich dieses Product sofort mit verdiinnter Kali-
lauge verseift. Durch Bleiacetat wurde dann aus der vorher
mit Essigsdure genau neutralisirten alkalischen Losung ein
Bleisalz ausgeféllt, welches nach dem Zersetzen mit Schwefel-
wasserstoff eine farblose Losung gab, die bei entsprechender
Concentration einen krystallinischen Korper abschied. Der-
selbe zeigte nach seiner Reinigung den Schmelzpunkt! 258° C.
(uncorr.). Auch die iibrigen Eigenschaften: Mangel einer Eisen-
reaction, Fallbarkeit durch Kupferacetat wiesen auf die Identitat
mit Cinchomeronséure hin, welche durch einen krystallographi-
schen Vergleich der Salzsdureverbindung, den Herr Hofrath
v. Lang vorzunehmen die Liebenswiirdigkeit hatte, endgiltig
festgestellt wurde (Messung II).

Zerfall des Pyridintricarbonsiuredidthylesters beim Erhitzen
mit salzsdurehiltigem Alkohol.

Da die Kohlensdureabspaltung aus dem Didthylester durch

Erhitzen fiir sich bei zu hoher Temperatur vollstindig wird,

Zum Vergleiche habe ich den Schmelzpunkt der friiher besprochenen
Siure daneben ausgetiihrt.
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und dabei eine grosse Quantitidt von nicht isolirbaren Neben-
producten entsteht, habe ich versucht, die Zersetzung bei
niederer Temperatur herbeizufiihren und thatsiachlich gefunden,
dass beim Erhitzen des Esters mit der zehnfachen Menge
gesdattigter, alkoholischer Salzsdure im geschlossenen Rohre
schon bei 210° C. eine Abspaltung von Carboxyl eintritt. Damit
aller Ester zersetzt ist, muss das Erhitzen circa 6 —7 Stunden
vorgenommen werden. Nach dieser Zeit ist der Rohreninhalt
schwach gelblich gefirbt, und entweicht beim Offnen eine
reichliche Menge von Kohlensdure und Salzsiure. Nach dem
Abdunsten hinterbleibt eine syrupdse Masse, die ihrem dusseren
Ansehen nach lebhaft an das Chlorhydrat des Cinchomeron-
sduredidthylesters erinnert. Diese Flissigkeit (circa 2 g) wurde
mit einer grosseren Quantitdit Wasser (1!/, 7) am Riickfluss
gekocht, dann abdestillirt und diese Behandlung so oft wieder-
holt, bis im Destillat mittelst der Jodoformreaction kein Alkohol
mehr nachzuweisen war. Die concentrirte, vorher entfarbte
Losung schied beim ldngeren Stehen farblose, ziemlich schwer
losliche Krystalle ab. Dieselben gaben keine Eisenreaction und
schmolzen ebenfalls bei 258° C. (uncorr.). Weisen schon diese
Eigenschaften auf Cinchomeronsdure hin, so habe ich zur
Sicherheit noch die Salzsdureverbindung hergestellt, die sich
mit der der Cinchomeronsaure krystallographisch identificiren
liess (Messung III).

Herr Hofrath v. Lang theilt tiber Messung I, II, IIl Fol-
gendes mit:

»Die mit [, IT und III bezeichneten Krystallisationen sind
jedenfalls identisch mit den von mir schon frither gemessenen
Krystallen, die ich 1880 theils von Prof. Skraup (S.) und theils
von Prof. Goldschmiedt (G.) erhalten habe. Sie geben jedoch
ebensowenig wie die vorher untersuchten eine genaue Messung
der Winkel zu. Es wurde an den monoklinen Krystallen beob-
achtet:

110: 170 110 001 590 110
L 87°10/ — 15° 50/
II.. 87 45 83°— 16 54
1. 87 30 83 16/ —
S... 86 44 82 56 16 8
G. 87 20 83 17 17 7
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Von den Krystallen I waren die Flachen 001 abgerundet,
so dass die Neigung dieser Fliche zu 110 nicht bestimmt
werden konnte.«

Fiir den Didthylester der afy-Pyridintricarbonsdure kommt
wegen der Uberfiihrung in Cinchomeronsiurediathylester, be-
ziehungsweise in Cinchomeronsédure in erster Linie die Formel

C—COOC,Hy
oo/ N\ C—COOC,H,

HC ]\/' C—COOH
N

in Betracht. Allerdings kann bei der Uberfiilhrung in Cincho-
meronséaureester, welche sowohl durch Erhitzen {iber den
Schmelzpunkt, als auch durch Erhitzen mit Salzsdure und
Alkohol bewirkt wurde, eine Wanderung des Alkyls ein-
getreten sein. Die Bildung von Cinchomeronsduredidthylester
neben Pyridintricarbonséuredidthylester bei der Einwirkung
von Alkohol auf das nicht isolirte Chlorid der Pyridintricarbon-
sdure und bei der Behandlung derselben mit Phosphorpenta-
chlorid und Alkohol kann in zweierlei Weise erfolgt sein.
Entweder wurde zuerst Kohlensaure abgespalten und dann
die Cinchomeronsaure, respective ihr Chlorid oder Anhydrid
esterificirt, in welchem Falle jedoch die Reactionen fiir die
Constitution des Didthylesters belanglos sind; oder der Cin-
chomeronsédureester kann aus dem zuerst gebildeten Pyridin-
tricarbonsduredidthylester entstanden sein. Dann aber muss
man eine Einwirkung der gebildeten alkoholischen Salzséure
auf letzteren Ester annehmen, wodurch eine gesonderte
Besprechung dieser Reaction entfillt. Die Moglichkeit einer
Wanderung des Alkyls beim Erhitzen der Estersdaure muss
zugegeben werden im Hinblick auf die Beobachtungen von
Goldschmiedt und Herzig! Heinisch,®? Arnstein?® und

Monatshefte, 3, 126.
Monatshefte, 14, 455, 15, 235.
3 Monatshefte, 15, 295.
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Hiibner! Denen zufolge gaben die Kalksalze methoxylirter
oder athoxylirter aromatischer Sauren bei der trockenen Destil-
lation Ester dieser Sauren. Ferner im Hinblick auf die dem vor-
liegenden Falle analogen Beobachtungen von Wegscheider,?
nach welchen das Silbersalz der a-Hemipinmethylestersaure

C—CO00Ag
HeZ N\ C—COOCH;

HC ‘\ /‘COCHS

COCH,

bei 130° C. Kohlensdure abspaltet, Hemipinsdureanhydrid und
hemipinsaures Silber, bei 200° C. aber Kohlensdure, Hemipin-
sdureanhydrid und Veratrumséureester liefert. Es wurde also
bei den letzteren Versuchen das veresterte Carboxyl abge-
spalten, das andere Carboxyl verestert. Die Bildung von Cin-
chomeronsdureester durch Einwirkung von salzsdurehdltigem
Alkohol gestattet keinen weiteren Schluss auf die Constitution
des Pyridintricarbonsduredidthylesters, da hiebei Verseifung
des einen und Veresterung des anderen Carboxyls eingetreten
sein kann. Analoge Alkylwanderungen durch salzsdurehiltigen
Alkohol sind von Wegscheider bei den Opiansidureestern
(Monatshefte, 13, 711; Umwandlung von Opiansidureester in
¢-Ester) und insbesondere bei den Hemipinsiureestern (Monats-
hefte, 16, 86; Successive Bildung von a-Estersdure, Neutral-
estern und (-Estersdure bei der Einwirkung von salzsédure-
héltigem Alkohol auf Hemipinsaure) beobachtet worden.

Nimmt man die friher erwdhnte Formel fiir den Diester
an, so ist bezliglich seiner Bildungsweise Folgendes zu be-
merken:

Was die Entstehung mittelst Alkohol und Salzsdure be-
trifft, so ist die Giltigkeit der V Meyer'schen Esterregel (Ber. 27,
510, 1580, 3146; 28, 182, 1254, 2773, 3197; 29, 1397) bei
Pyridincarbonsauren nicht bewiesen, aber so lange keine gegen-
theiligen Beobachtungen vorliegen, immerhin als wahrscheinlich

1 Monatshefte, 15, 719.
Monatshefte, 16, 96.
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zu beirachten. Eine Gesetzmaissigkeit, derzufolge a-Carboxyl
schwer durch Salzsdure und Alkohol esterificirt wird, wenn
in B ebenfalls eine Carboxylgruppe steht, findet jedenfalls nicht
statt; denn nach Engler (Ber. 27, 1787) liefert Chinolinsdure
mit Salzsaure und Alkohol einen Neutralester.

Da die V Meyer’sche Regel die Bildung eines ay-Diesters
aus der Pyridintricarbonsaure erwarten lasst, so muss die eines
By-Esters durch Zwischenreactionen erklédrt werden. Hieftir gibt
es zwei Moglichkeiten. Erstens: Der priméar gebildete oy-Ester
geht in den Neutralester?! iiber, welcher dann zu @1-Ester
zersetzt wird, geradeso wie nach Wegscheider (Monats-
hefte 16, 86—90) die Hemipinsdure secunddr in a-Estersaure
iibergeht. Zweitens: Es entsteht zunachst der Ester einer An-
hydroséaure,

C—COO0C,H,
ne 7\ c—co
e
HCy / C—CO
N

welche dann durch Alkohol in den By-Diester tibergefiihrt wird,
denn nach Wegscheider (Monatshefte 16, 144) wird bei der
Einwirkung von Alkohol auf Saureanhydride das stéarkere Carb-
oxyl verestert (auch in der Pyridinreihe). Es ist aber sehr wahr-
scheinlich, dass das p-Carboxyl stirker ist als das a-Carboxyl.

Die Bildung des Diidthylesters aus dem Einwirkungspro-
ducte von Chlorphosphor auf Pyridintricarbonsédure und Alkohol
wdre durch die Annahme zu erklédren, dass zunédchst das Chlorid
einer Anhydrosdure von der Formel

C—COCl
VA
HCI ‘C CO>O
HC\/C—CO
N

entsteht, welches durch Alkohol in den friiher erwédhnten Ester
der Anhydroséure und endlich in fy-Didthylester ubergefiihrt

1 Die Bildung von Neutralester wére auch nicht im Einklange mit der
V Meyer'schen Regel.
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wird. Die Bildung des Diesters mit Phosphorpentachlorid in
alkoholischer Losung aus der Sdure ist entweder ebenso oder
als Einwirkung alkoholischer Salzsdure aufzufassen.

Die V. Meyer'sche Esterregel wiirde, wie schon erwihnt,
fiir die Estersdure die ay-Formel erfordern. Bei Annahme dieser
Formel ist die Uberfiihrung in Cinchomeronsiureester durch
Alkylwanderung zu erkldren, was wohl nach dem frither An-
gefithrten moglich ist. Die Bildung der Estersdure mittelst
Phosphorpentachorid ist dann schwer zu erklaren,* da nach
den vorliegenden spérlichen Beobachtungen (V Meyer, Ber. 27,
3154; Sudborough, Ber. 28, Ref. 916 und Lutjens, Ber. 29,
2837) die Entstehung der Sdurechloride und ihre Uberfithrung
zu Ester durch Ortho-Substitution nicht gehindert wird. Man
miisste demnach annehmen, dass im vorliegenden Falle doch
eine der beiden Reactionen gehindert wurde, also dass entweder
das ay-Dichlorid entstand, oder dass das gebildete Trichlorid
das Chlorid der o-Diestersdure liefert, welches wihrend der
Reinigung in Diestersdure liberging.

Schliesslich sei bemerkt, dass unter der Annahme einer
Alkylwanderung bei der Uberfiihrung des Pyridintricarbon-
saurediidthylesters in Cinchomeronsdurediathylester der Ester-
siure auch die Formel eines af-Diesters zukommen kann, dessen
Bildung der des fy-Diesters analog wiare. Man konnte nur an-
nehmen, dass bei der Verseifung des Neutralesters das 7-Carb-
oxyl zuerst verseift wird, und die intramedidren Anhydrosdure-

derivate die Formel
C——CO

AN
i’ \cco” "’

.

haben. Diese beiden Annahmen sind gegenwdirtig ebenso zu-
lassig, wie die seither gemachten.

Wenn auch in Folge der Moglichkeit einer Alkylwanderung
eine endgiltige Entscheidung tiber die Constitution meines

Vorausgesetzt, dass wirklich, wie angenommen wurde, das §-Carboxyl
das stirkere ist.
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Pyridintricarbonsduredidthylesters nicht getroffen werden kann,
so zeigt sich, dass derselbe bei allen Umsetzungen nach der
Formel
C,H,N COOH.COOC,H, COOC,H,
2

el

reagirt, und demzufolge entsteht bei der

Einwirkung von Jodithyl

Athylapophyllensédure.! Erhitzt man ein Gemenge des Didthyl-
esters mit einem bedeutenden Uberschuss von Jodéthyl lingere
Zeit am Riickflusskiihler, so 16st sich der Ester allmilig auf,
scheidet sich jedoch nach dem Abkiihlen wieder unveradndert
ab. Wird hingegen das Gemenge im Einschmelzrohr wahrend
circa 5 Stunden auf 110° C. erhitzt, so findet Einwirkung statt.
Der Rohreninhalt stellt eine gelblichbraungefarbte, 6lige Masse
dar, und es entweicht beim Offnen des Rohres eine reichliche
Menge von Kohlensadure. Nach dem Abdunsten der alkoholischen
Losung erhalt man einen honiggelben, jodhéltigen Syrup, der
selbst beim ldngeren Stehen nichts Krystallinisches abschied.
Ich habe die Masse, die in heissem Wasser leicht loslich ist,
mit frisch gefalltem Chlorsilber geschiittelt, um eine Uberfithrung
in die entsprechende Chlorverbindung zu bewerkstelligen. Die
fast farblose Losung liefert jedoch nach dem Concentriren eben-
sowenig eine krystallinische Ausscheidung, wie dies auch
Blumenfeld angegeben hat. Nach Zugabe von Platinchlorid
zu der Losung des mit Salzsdure angesduerten Chlorids scheiden
sich beim Abdunsten iiber Schwefelsdure dicke, orangeroth-
gefiarbte Nadeln ab, die nach Entfernung der Mutterlaugen aus
verdiinnter Salzsdure umkrystallisirt wurden. Die gereinigte
Platindoppelverbindung zeigte den Schmelzpunkt 183—185° C.
(uncorr.). (Blumenfeld fand denselben zu 184—185° C. [un-
corr.]) und gab bei der Analyse Werthe, welche mit denen aus
der Formel

2[C,H,N (COOC,H,), . (C,H,Cl)]+PtCl,

gerechneten in guter Ubereinstimmung stehen.

1 Blumenfeld, Monatshefte fiir Chemie, 16, 697, 698.
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CVI. Bd., Abth. IL. b. 18



264 0. Rint;

I. 02196 g Substanz lieferten 00473 g Platin.
II. 0°1462 g Substanz lieferten 01358 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet TT—
~———— I 1L
Pt.... 21-29 21-53 —
Cl... 23-38 — 23-05

Beim Schiitteln einer Losung der Chlorverbindung mit
feuchtem Silberoxyd gelingt es sehr leicht, jenen Punkt zu
treffen, bei welchem alles Chlor vom Silber gebunden ist. Filtrirt
man nun ab und dampft die durch Schwefelwasserstoff von den
in Losung gegangenen kleinen Mengen Silberoxyd befreite
Flissigkeit ein, so scheidet sich trotz langeren Stehens nichts
Krystallinisches ab. Erst beim Vermischen der rothlich gefarbten
Laugen mit Alkohol krystallisirt die Athylapophyllensdure in
kleinen Téfelchen aus. Dieselbe zeigte nach dem Umkrystalli-
siren alle Eigenschaften, die Blumenfeld angibt und besitzt
den Schmelzpunkt 197—198° C. (uncorr.). Die Analyse lieferte

die mit der Formel
C—COOH

HC /\ C—Co

HC-\/CO !

CyHy——N lo

ubereinstimmenden Werthe.

0-2254 g Substanz gaben 04557 g Kohlensdure und 0-0960 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

NN — TN ——
C 5538 5513
H 4-61 4-76

Einwirkung von Ammoniak.

Die Athoxylgruppen des Pyridintricarbonsauredidthylesters
lassen sich in einfacher Weise durch die NH,-Gruppen ersetzen
und man erhilt bei der Einwirkung von Ammoniak das Ammon-
salz der Pyridintricarbondiaminséure. Zur Herstellung derselben
verfihrt man am besten in folgender Weise.
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Je 2 g des reinen Didthylesters bringt man in ein kleines
Flaschchen und iibergiesst mit 15—20 cm® einer sehr con-
centrirten, wéasserigen Ammoniaklosung (gesattigt bei —10° C.).
Nach einiger Zeit tritt vollige Lésung der Substanz ein. Lisst
man dieselbe mehrere Tage (5—7) stehen, so bilden sich
glanzende, anscheinend rhombische, durchsichtige Krystalle,
die, sowie eine Vermehrung nicht mehr eintritt, von der Fliissig-
keit getrennt werden. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden
aus kaltem Wasser umkrystallisirt. Einen kleinen Theil der
Verbindung kann man noch aus den stark ammoniakhéltigen
Laugen durch Abdunsten derselben im Vacuum und Umkry-
stallisiren des Riickstandes aus kaltem Wasser gewinnen. Das
reine Amid ist in Alkohol unléslich, und man kann daher durch
Zugabe desselben zu einer wisserigen Losung die Verbindung
wieder ausfédllen. Auch die iibrigen gebrduchlichen Losungs-
mittel nehmen die Diaminsdure nicht auf. Die wasserige Losung
der Substanz gibt mit Eisenvitriol keine Farbung. Erst nach
langerem Kochen ist auf Zusatz von Eisensulfat das Auftreten
der rothen Farbe wahrzunehmen. Das Amidammonsalz wird
beim Erhitzen auf circa 300° C. braun gefarbt und zersetzt sich
total, ohne dass dabei ein Schmelzen eintritt.

Die Analysen lieferten Zahlen, welche zur Formel

( CONH,
C,H,N { CONH,

fithrten. . COONH,

I. 0-1968 g Substanz gaben 0'3046 g Kohlensdure und 0-0725 g Wasser.
II. 0°1601¢g Substanz gaben bei 7501 1::B. und 16-5° C. 350 ¢m? feuchten

Stickstoff.
In 100 Theilen: Gelunden
Berechnet I
c 4247 42-21 -
H...... 442 4:09 -
N 24-77 [ 2502

Das Amid ist wenig reactionsfahig, da es ziemlich empfind-
lich gegen Wasser ist und beim Stehen conform den Glei-

chungen
18%
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(CONH, (CONH,
C,H,N {CONH, +H,0 = C,H,N{COONH, ,
[cooNH, [ cooNH,
(CONH, | COONH,
C,H,N { COONH, +H,0 = C,H,N ' COONH,
(coong, l cooNm,

pyridintricarbonsaures Ammon bilden kann, wie durch die
Eisenreaction, welche die Fliissigkeit beim langeren Stehen all-
mélig annimmt, hervorgeht. Dabei wird als labiles Zwischen-
product das Ammonsalz der Pyridintricarbonaminséure gebildet.

Als ich eine wisserige Losung des pyridintricarbondiamin-
sauren Ammons langsam abdunsten liess, schied sich ein
weisses, aus kleinen Krystallnadeln bestehendes Product ab,
welches in kaltem Wasser nicht allzuleicht 16slich war. Das-
selbe wird beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, unter
Dunkelfarbung zersetzt. Die Analyse lieferte Zahlen, welche
zur Formel

C,H,N.COONH,.COONH,.CONH,

fithrten.

I. 0+2744 g Substanz gaben 0-3962 g Kohlensdure und 0-1120 g Wasser.
I. 0°1552¢ Substanz gaben bei 748 s B. und 16-5° C. 300 ¢cm? feuchten
Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet I
———r I 11
C 39-34 39-37 —
H 491 153 _
N 22-95 — 22-09

Rascher erfolgt die angegebene Reaction in der Wéirme
oder wenn man die Ldésung mit einer Spur Essigsiure versetzt.
Im letzteren Falle wird jedoch nicht das neutrale, sondern das
secunddre Ammonsalz der Pyridintricarbonsdure gebildet.

Eine Stickstoffbestimmung, die ich mit einer derartig dar-
gestellten und umkrystallisirten Salzprobe ausgefiihrt habe,
lieferte 17-27°%/, Stickstoff, wahrend das secundére pyridintri-
carbonsaure Ammon 17-10%, verlangt.
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Beim Erhitzen der Pyridintricarbondiaminsaure fiir sich
oder im Kohlensdurestrom auf 120 —130° C. tritt Entwicklung
von Ammoniak unter gleichzeitiger Wasserabspaltung ein. Der
Gewichtsverlust, den eine Probe bis zur Annahme von con-
stantem Gewicht erfahren hat, betrug 16-7%,. Nimmt man an,
dass das Ammonsalz der Diaminsdure geméss der Gleichung

(CONH, (CON iy
C,H,N { CONH, = H,0+NH,+C,H,N{C0/
[coonH, (con,

zerfallt, wiirde sich der Gewichtsverlust zu 15-48%, berechnen.

Dass beim Erhitzen auf die angegebene Temperatur bis
zur Gewichtsconstanz aller Wahrscheinlichkeit nach wirklich
ein nach obiger Formel zusammengesetztes Pyridintricarbon-
sdureamidimid entsteht, erscheint durch das Verhalten dieser
Substanz bewiesen, indem dasselbe beim anhaltenden Erhitzen
mit Wasser wieder ein Ammonsalz der Pyridintricarbonsdure
liefert. Endlich wird die Annahme durch den Umstand, dass
Strache!beim Erhitzen von Cinchomeronsdureamid auf 120° C.
das Cinchomeronsaureimid erhalten hat, wesentlich unterstiitzt.
Demnach wire die Bildung des Pyridintricarbonsdureamidimids
in ganz analoger Weise erfolgt, und hétte sich hier noch der
COONH, -Rest in die Amidgruppe CONH, umgewandelt, eine
Reaction, die ja fast alle Ammonsalze zu geben vermogen.

Das Pyridintricarbonsdureamidimid, welches durch Er-
hitzen der Aminsdure auf 120° bis zur Gewichtsconstanz ent-
standen ist, zeigt zum Unterschiede von dem Ammonsalze
der Pyridintricarbondiaminsdure grosse Loslichkeitsdifferenz.
Letzteres ist in Wasser ziemlich leicht 16slich, ersteres hin-
gegen wird selbst von siedendem Wasser in kaum nennens-
werthen Mengen aufgenommen. Wird jedoch die Masse an-
haltend mit Wasser im Sieden erhalten, so krystallirt aus der
eingeengten Losung nicht mehr die urspriingliche Substanz,
sondern ein Ammonsalz der Pyridintricarbonsédure aus, was
man leicht durch die Farbreaction nachzuweisen im Stande
ist. Ebensowenig wie Wasser 16st Alkohol, Ather etc. die Ver-

3 Monatshefte, 17, 141.
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bindung auf. Der Umstand, dass eine Reinigung durch Umkry-
stallisiren nicht herbeigefithrt werden konnte, ist wohl die Ur-
sache, dass die Analysen keine sehr scharf stimmenden Zahlen
lieferten.

Meine Resultate sind:

I. 0:2119 ¢ Substanz gaben 03826 g Kohlensdure und 0°0413 g Wasser.
II. 0+1587 g Substanz gaben bei 7488 s B. und 19° C. 310 ¢m? feuchten

Stickstoff.
1. 0°1592 g Substanz gaben bei 742 8mm B. und 17°C. 31*0cm? feuchten

Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fir Gefunden
CgHz N304 T T
~—————— I 1T 111
C 5026 4924 — —
H 2:61 2:16 — —
N 21-98 — 22:08 22:01

Trotz der Differenzen in den gefundenen Kohlenstoff- und
Wasserstoffzahlen glaube ich wohl annehmen zu dirfen, dass
die Umsetzung des Ammonsalzes der Pyridintricarbondiamin-
saure in der angegebenen Weise erfolgt ist.

Endlich erfiille ich gerne die angenehme Pflicht, meinem
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. H. Weidel fiir die ausser-
ordentliche Liebenswiirdigkeit, mit welcher er mich wahrend
dieser Arbeit mit Rath und That unterstiitzt hat, meinen er-
gebensten Dank auszusprechen.

Ebenso sei es mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang fiir die
freundliche Ubernahme der krystallographischen Bestimmungen
an dieser Stelle auf das Verbindlichste zu danken.
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