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57. uber die Eigenschaften der Nitrile der Chinolinsaure 
von S. Fdab und H. Erlenmeyer. 

(20. I. 51.) 

Bei vergleichenden Untersuchungen uber die Eigenschsften 
strukturghnlicher Verbindungen kamen wir im Verlaufe von synthe- 
tischen Arbeiten in der Pyridinreihe zu dem unerwarteten Resultat, 
dass die Strukturformel I, die fur die aus dem Chinolinsauredichlorid 
gebildete Cyan-pyridincarbonsaure in der Literatur 1) angegeben wird, 
nicht mit unseren experimentellen Befunden in Einklang zu bringen 
ist. 

)-COOH 
N I  \ 

u /  * IV 

Die dadurch notwendig gewordenen und von uns durchgefiihrten 
Versuche ergaben, dass diese Unstimmigkeit mit der Tatsache in Zu- 
sammenhang steht, dass sowohl aus der 3-Cyan-pyridincarbonsaure-(2) 
(I) als auch aus der 2-Cyan-pyridincarbons%ure-(3) (11) bei der Decarb- 
oxylierung das Nicotinsaurenitril (111) gebildet wird, aus dem bei 
der Verseifung Nicotinsiiure (IV) entsteht. Wir vermuten, dass sich 
die unerwartete Entstehung des Nicotinsaurenitrils durch eine De- 
carboxylierungsreaktion aus der 2-Cyan-pyridincarbonsaure-(3) (11) 
durch das Vorliegen einer tautomeren Form V erklart, aus der sich 
leicht uber das isomere Chinolinsaureimid (VI) die Verbindung VII  
bildet ”. 

c=o ,. C=NH 

I1 V V I  VII  

l) Scheiber & Knothe, Ber. 45, 2256 (1912). 
2) Uber ahnliche Atomverschiebungen zwischen o-Substituenten in der Phtalsaure- 

reihe siehe: Meyer & Jacobsen, Lehrbuch der organischen Chemie 11, S. 585; Xcholl& Neu- 
berger, M. 33, 517 (1912). 
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V I I  stellt die tautomere Form der 3-Cyan-pyridincarbonsiiure-( 2) (I) 
dar, die sich bei hoherer Temperatur durch GO,-Abgabe am leichtesten 
aus dem Gleichgewicht entfernt. 

Im  folgenden berichten wir iiber die in diesem Zusammenhang 
durchgefiihrten Versuche. 

Die erwahnte Cyan-pyridincarbonsiiure haben Hcheiber d? Knothel) 
aus Chinolinsauredichlorid (VIII) mit verd. NH,-Losung, gewonnen. 
Die Saure I X  fallt beim Einleiten von 80, in die alkalische Losung 
in weissen Nadeln vom Smp. 175-176O aus. Auf Grund des Abbaus 
zur Nicotinsiiure wurde der Verbindung die Struktur eimr 3-Cyan- 
pyridincarbonsaure-(2) (I) zugeschrieben. 

Die uns im Zusammenhang mit den urspriinglich geplanten Syn- 
thesen interessierende nberfuhrung dieser Cyan-p yridincarbonsaure I X  
in ihr SSurechlorid liess sich nicht in priiparativer Weise durchfiihren. 
Wir erhielten nur in kleinen Mengen ein aus Ligroin in weissen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 60-62 O kristallisierendes PrSparat, das mit Me- 
thanol zu einem bei 89-90 schmelzenden Methylester umgesetzt 
werden konnte. Der gleiche Methylester X wurde andererseits durch 
direkte Methylierung der Saure I X  rnit Diazomethan gewonnen. 

SOC1, -CN -CN 
-COOH --cOCl 

IX 

I 
X Smp. 89-90'' 

t 
Von einem zweiten fur unsere Arbeiten interessanten Ausgangs- 

produkt, dem Chinolinsaure-/I-monomethylester, gibt A .  KirpaP)  an, 
dass es in geringer Ausbeute als Nebenprodukt bei der Alkoholyse 
des Chinolinsiiureanhydrids mit Methanol gebildet wird. 

Wir versuchten bei unseren priiparativen Arbeiten einen anderen 
Weg. Die leicht zugangliche a-Chinolinaminsaure (XI) lasst sich 
schon durch Kochen mit Wasser in das saure Ammoniumsalz der 
Chinolinsiiure (XII) uberfuhren3). Wir uberpri&en nun die entspre- 
chende Reaktion mit dem Methylester der a-Chinolinaminsiiure (XIII), 
der aus der Saure X I  rnit Diazomethan xu erhalten war. Jedoch erwies 
sich bei diesem Derivat die partielle Verseifung der Carbonamidgruppe 
als nicht durchfiihrbar. Es wurde entweder das Ausgangsmaterial 

l) Scheiber & Knothe, Ber. 45, 2256 (1912). 
2, A. Kirpal, M. 27, 364 (1906). 
3, A. Philip, A. 288, 255 (1896). 
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zuruckerhalten oder unter starkeren Verseif ungsbedingungen Chinolin- 
sLure gebildet. 

XI N XI1 

Sehr iiberraschend war nun das Ergebnis einer anderen Reaktion, 
die wir mit diesem durch die Formel XI11 wiederzugebenden Ester 
durchf iihr t en. 

-COOCH, 

N XI11 XIV Smp. 89-90° 

Durch Umsetzung mit SOC1, liess sich eine EntwLsserung der 
Saureamidgruppe bewirken. Es resultierte ein Cyan-pyridincarbon- 
saure-methylester XIV, der nun uberraschenderweise die gleichen 
Eigenschaften zeigte wie der aus der acheiher & Kraothe’schen SLureIX 
erhaltene Ester X vom Smp. 89-90°. Der Eschschmelzpunkt der 
beiden PrGparate zeigte keine Depression. Sie stimmten auch in ihrem 
UV. -Absorptionsspektrum uberein (Fig. 1). 

/4y € 

Fig. 1. 
UV.-Absorptionsspektren in Athanol. 

o Cyan-pyridincarbonsaiure-methylester X Cyan-pyridincarbonsaure-methylester XIV 
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Dieser unerwartete Befund lasst im Hinblick auf die in der Li- 
teratur uber die Ausgangsstoffe angegebenen Strukturbeweise zwei 
Deutungen zu : 

1. Die aus Chinolinsaure-dichlorid gewonnene Cyan-pyridin- 
carbonsaure ist in Wirklichkeit 2-Cyan-pyridincarbonsaure-(3), und 
der von Scheiber & Knothel) angegebene Konstitutionsbeweis ist 
falsch, oder die 2-Cyan-pyridincarbonsaure-(3) lagert sich bei der 
Decarboxylierung in 3-Cyanpyridin ( = Nicotinsaurenitril) um. 

2. Die von 8cheiber & Knothel) beschriebene Cyan-pyridincarbon- 
saure hat die angegebene Konstitution einer 3-Cyan-pyridincarbon- 
s%ure-(2), und die von uns als Ausgangsmaterial zur Darstellung des 
bei 89-90° schmelzenden Methylesters XIV benutzte a-Chinolin- 
aminsaure (XI) hat die ,,reziproke" Struktur, und es ist deren spater 
zu erwahnender Konstitutionsbeweis falsch. 

Fur die Aufklarung dieser Widerspruche war es wichtig, die xu 
der angefuhrten Cyan-pyridincarbonsaure I X  mit unbestimmter Ver- 
teilung der beiden Substituenten auf die 2 -  und 3-Stellung die isomere, 
d. h. in bezug auf die Stellung der Substituenten reziproke Cyan- 
pyridincarbonsaure herzustellen. 

Mit der a-Chinolinaminsaure (XI) als Bezugsverbindung lasst sich 
eine insofern gesicherte Synthese dieser isomeren Cyan-pyridincarbon- 
saure durchfuhren, als die zur Cyangruppe umgebildete Carboxyl- 
gruppe der Chinolinaminsaure verschieden ist von der Carboxylgruppe, 
die bei der Synthese des Methylesters XIV vom Smp. 89-90° zur 
Ausbildung der CN- Gruppe verwendet wird. 

Ausgehend vom Chinolinsaure-a-monomethylester (XV) (die 
a-Stellung der Estergruppe ist durch die Uberfuhrung in die a-Chi- 
nolinaminsaure (XI) belegt) 2, liess sich durch Umsetzung des Saure- 
chlorids XV13) in der Kalte rnit gesattigter atherischer NH,-Losung 
Pyridincarbonsaure-methylester- (2)-carbonamid- (3) (XVII) gewinnen. 
Entwasserung mit Phosphoroxychlorid fuhrte zum gesuchten stel- 
lungsisomeren Cyan-p yridincarbonsaure-methylester XVIII vom Smp . 
150-151°. Die Verseifung dieses Esters mit K,CO,-Losung lieferte 
eine Cyan-pyridincarbonsaure XIX vom Smp. 184O, die in ihren 
Reaktionen ein wesentlich anderes Verhalten zeigte als die nach 
Bcheiber & Knothe dargestellte Saure IX. Mit Thionylchlorid lieferte sie 
spielend das Saurechlorid XX, das durch Umsetzung mit Methylalkohol 
in der HBlte wieder den urspruiiglichen Methylester XVIII ergab. 

1) LOC. cit. 
2, A .  Kirpal, M. 20, 767 (1899); 21, 959 (1900), hatte liingere Zeit in Unkenntnis 

der Umesterung des Chinolinsaure-a-monomethylesters bei der Decarboxylierung die bei- 
den Halbest,er der Chinolinsiiure verwechselt und sich dann im Hinblick auf die von 
A .  Philips, A. 288, 255 (1896), beschriebene tfberfuhrung in cr-Chinolinaminsaure fur 
die Struktur eines a-Monomethylesters entschlossen. 

3, H .  Meyer ,  M. 22, 580 (1901). 
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Es war nun noch zu entscheiden, welchem von den beiden Iso- 
meren, denen auf Grund iilterer Literaturangaben die Struktur einer 
3-Cyan-pyridincarbonsaure-(2) zugeschrieben wgre, diese Konstitu- 
tion wirklich zukommt. 

/-CONH, 
N XI  

&-COOH 4 )-COOCH, 
N XV 

1' COOCH, SOC1, 

y // l l I C O N H ,  ----+ 
N XI11 

XIV Smp. 89-90° 

j\ ,-COCl __+ [)-CONH, 
A I ,-COOCH, I1 , ,,-COOCH, 

N XVI XVII 

POCI, i 

Der Konstitutionsbeweis des Isomeren IX von Scheiber& Knothel) 
stiitzt sich, wie schon erwiihnt, auf die Tatsache, dass bei der Decarb- 
oxylierung dieser Saure durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt und 
anschliessende Vcrseifung des entstehenden Nitrils Nicotinsaure 
entsteht. 

Die Struktur der von uns dargestellten isomeren Cyan-pyridin- 
carbonsiiure XIX lasst sich, wie aus der Synthese hervorgeht, auf 
a-Chinolinaminsiiure zuriiekfiihren2), deren Konstitution durch Hof- 
manfi'schen Siiureabbau zur a-Aminonicotinsiiure bewiesen ist. 

KaOBr j\--COOH 
)--CONH, p 1 ,--NH, ' 1  

n- 
P'l-COoH 

N XI 

YT-COOH -CO, 
4 )-OH , )-OH 

__+ 

N N 

Die Konstitution der a-Aminonicotinsaure ist weiterhin, wie aus 
dem Schema ersiehtlich ist, durch Uberfuhrung in a-Aminopyridin 

l) LOC. cit. z, A .  Philips, loc. cit. 
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und a-Oxypyridin belegt. Zur Entscheidung zwischen den erwahnten 
Alternativen decarboxylierten wir die beiden isomeren Cyan-pyridin- 
carbonsauren I X  vom Smp.175-176° und XIX vom Smp.184O 
und fanden, dass die von uns dargestellte Cyan-pyridincarbonsaure 
vom Smp. 184O (XIX) in Phenanthren als Losungsmittel schon bei 
120 O decarboxylierte, wahrenddem das nach Scheiber & Knothe uber 
das Chinolinsauredichlorid gewonnene Isomere vom Smp. 175-176 O 

(IX) erst bei 180°, und zwar zogernd, CO, abgibt. 
Sehr uberraschend war nun, dass sich bei der Decarboxylierung 

dieser beiden isomeren Sauren I X  und XIX jedesmal Nicotinsaure- 
nitril gebildet hatte, das durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
mit authentischem Material iden tifiziert wurde. 

Der mit einer solchen Reaktion verbundene ungewohnliche Aus- 
tausch zwischen -CN und -COOH wird, wie einleitend vermerkt, 
verstandlich durch die Annahme, dass ein Austausch zwischen =O 
und =NH uber das Chinolinsiiureimid erfolgt I). 

Ein entsprechender Hinweis fur diese Art von Gleichgewichten 
in der Pyridinreihe ist aus der Beobachtung zu entnehmen, dass bei 
unseren bereits erwahnten Versuchen zur Darstellung des SBure- 
chlorids der 2-Cyan-pyridincarbonsaure-(3) (IX) durch Einwirkung von 
Thionylchlorid unter den gewahlten Versuchsbedingungen eine Iso- 
merisierung erfolgt und mehrheitlich das gut isolierbare Chinolin- 
saureimid gebildet wird. 

C=O 

Nimmt man diese Deutung der Decarboxylierungsversuche an, 
so wurde daraus somit folgen, dass der Strukturbeweis, den h'cheiber 
& Knothe2) fur die aus Chinolinsauredichlorid gewonnene Cyan- 
pyridincarbonsaure ausfuhren, nicht beweiskraftig ist. 

Fur die Zuordnung der Strukturen kann die deutliche Differenz 
in der Decarboxylierungstemperatur als Hinweis ausgewertet werden, 
indem die Labilitat der Carboxylgruppe in der 2-Stellung in Stick- 
stoffheterocyclen durch zahlreiche Beobachtungen belegt ist. Nach 
unseren Untersuchungen ware demnach die bei 120 decarboxylierende 
Saure XIX vom Smp. 184O als 3-Cyan-pyridincarbons&ure-(2) zu 
formulieren, wiihrend der erst uber 180 O decarboxylierenden Shure I X  
vom Smp. 175-176° die Struktur einer 2-Cyan-pyridincarbonsBure-(3) 
zukommt. Mit dieser Deutung steht im Einklang die Bildung der 
2-Cyan-pyridincarbonsaure-(3) aus der ,,a-ChinolinaminsiiureL'. 

l) Eine Umlagerung gleioher Art muss auch fur die Bildung des Phtalimids aus der 

2) LOG. cit. 
o-Cyan-benzoesaure angenommen werden. 



49 4 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

E x p er i m e n t e 11 er T ei 11) . 
Cyan - p y r i d i n  c a r  b ons  a u r  e c h l  o r i  d. 2 g Cyan-pyridincarbonsaure IX wurden 

mit uberschiissigem Thionylchlorid 24 Stunden am Riickflusskuhler im schwachen Sieden 
erhalten (Badtemperatur 8@-90"). Darauf wurde das Thionylchlorid im Vakuum ent- 
fernt und der Ruckstand mit warmem Ligroin ausgezogen. Der grosste Teil blieb ungelost 
zuruck und konnte als Chinolinsaureimid identifiziert werden. Aus dem Ligroin kristalli- 
sierten ca. 100 mg lange, weisse Nadeln vom Smp. 60-62". 

50 mg des Saurechlorids wurden mit 5 om3 absolutem Methanol iibergossen, kurze 
Zeit auf dem Wasserbad erwarmt und das uberschiissige Methanol abgedampft. Der 
mit KHCO,-Losung neutralisierte Ruckstand wurde mit &her ausgeschiittelt. Der 
Methylester X kristallisierte aus Alkohol in weissen Nadeln vom Smp. 89-90°. 

Cyan - p y r i d i n  c a r  b o n s a u r  e - m e t h y le  s t e r X. 2,l g Cyan-pyridincarbonsaure IX 
wurden bei Zimmertemperatur unter Riihren zu einer Losung von 2,5 g Diazomethan in 
80 om3 Ather gegeben. Nach 12 Stunden wurde vom ungelosten Bodenkorper abdekantiert 
und der Ather bei 20" im Vakuum abgedampft. Ausbeute 1,8 g. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol war der Methylester analysenrein; Smp. 89-90" ; Misch-Smp. 
mit iiber das Saurechlorid erhaltenem Ester: 89-90°. 

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 30° und 0,001 mm Hg uber P,O, getrocknet. 
4,738 mg Subst. gaben 10,32 mg CO, und 1,62 mg H,O 
2,640 mg Subst. gaben 0,394 cm3 N, (2O0, 745 mm) 

C8H,0,N, Ber. C 59,26 H 3,73 N 17,28% 
Gef. ,, 59,43 ,, 3,82 ,, 17,04% 

Pyridin-carbonsauremethylester-(3)-carbonamid-(2) ( X I I I ) .  6 g a- 
Chinolinaminsaure (XI) wurden in einer Aufschlammung Ton 150 cm3 absolutem Methanol 
bei Zimmertemperatur unter Riihren zu 5 g Diazomethan in 200 cm3 Ather gegeben. 
Nach Stehen iiber Nacht wurde die rote Losung bei 200 im Vakuum eingedampft und 
der Ruckstand in warmem Benzol aufgenommen. Aus dem Benzol kristallisierten 4,4 g 
roher Ester. Zur Analyse wurde dreimal aus Benzol-Petrolather umkristallisiert (Smp. 114- 
116O) und 7 Stunden uber P,O, bei 0,001 mm Hg und 200 getrocknet. 

4,620 mg Subst. gabcn 9,05 mg CO, und 1,71 mg H,O 
C,H,O,N, Ber. C 53,33 H 4,48% Qef. C 53,46 H 4,14"/, 

2 - Cyan - p y r  i d i n  - c a r b o n s  Lure m e t h y les  t e r  - ( 3 ) ( XI V ). 2 g Pyridin-carbon- 
saure-methylester-(3)-carbonamid-(2) (XIII) wurden mit 15 cms Thionylchlorid 5 Stunden 
auf dem Wasserbad erwarmt. Der anfanglich gebildete dicke, breiige Niederschlag ging 
gegen Ende der Reaktion vollstandig in Losung. Das uberschiissige Thionylchlorid wurde 
im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit 50 cm3 2-n. Sodalosung iibergossen und mit 
Chloroform extrahiert. Der Chloroformruckstand bestand aus 1,3 g eines dunkelbraunen 
61s. Nach langerer Zeit kristallisierte beini Anreiben mit Methanol eine Substanz, die sich 
mit dem Ausgangsmaterial als identisch erwies. Mit warmem Ather konnten ferner 650 mg 
eines braunen, nicht kristallisierenden 61s extrahiert werden, das wir chromatographisch 
zerlegten. Benzol eluierte 150 mg, die in langen weissen Nadeln kristallisierten; nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol Smp. 89-90". Misch-Smp. mit iiber das 
Chinolinsauredichlorid gewonnenem Nitril 89-90". 

Zur Analyse wurde 8 Stunden iiber KOH bei 0,1 mm Hg und 20° getrocknet. 
4,603 mg Subst. gaben 9,99 mg CO, und 1,51 mg H,O 
2,350 mg Subst. gaben 0,364 cm3 N, (25O, 737 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 59,26 H 3,73 N 17,28% 
Gef. ,, 59,23 ,, 3,67 ,, 17,20% 

Pyridin-~arbonsBuremethylester-(2)-carbonamid-(3) (XVII) .  4 g Chi- 
nolinsaure-a-monomethylester (XV) wurden mit 20 cms Thionylchlorid bis zur vollstan- 

l) Schmelzpunkte auf dem Kofler-Block bestimmt, unkorrigiert. 
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digen Losung auf dem Wasserbad erwarmtl). Nach Entfernen des iiberschiissigen Thionyl- 
chlorids im Vakuum wurde der Riickstand in 100 em3 absolutem Ather gelost. Die auf 
Oo abgekiihlte Losung gab man unter Umschiitteln zu 100 om3 einer bei 00 gesattigten 
atherisehen Ammoniaklosung. Der ausgefallene Niederschlag wurde sofort abgesaugt und, 
um das mitgefallene Ammoniumchlorid zu entfernen, mit Eiswasser nachgewaschen . 
Ausbeute 3,2 g. Aus Alkohol Nadeln vorn Smp. 126-128O. 

Zur Analyse wurde 12 Stunden iiber KOH bei 0,01 mm Hg und 200 getrocknet. 
3,000 mg Subst. gaben 0,407 cm3 N, (23O, 750 mm) 

C8H,03N, Ber. N 15,55% Gef. N 15,44% 
3-Cyan-pyridin-carbonsiiuremethylester-(2) ( X V I I I ) .  4,3 g Pyridin- 

carbonsliuremethylester-(2)-carbonamid-(3) (XVII) wurden mit 30 cm3 Phosphoroxy- 
chlorid 12 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Das iiberschiissige Phosphoroxychlorid 
wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 50 cm3 Wasser iibergossen und mit Soda 
neutralisiert. Das Nitril kristallisierte direkt aus der wLsserigen Losung in schonen gliin- 
zenden Blattchen. Nach zweimaligcm Umkristallisicren aus Wasser Smp. 150-151O. 

4,494 mg Subst. gaben 9,72 mg CO, und 1,45 mg H,O 
3,320 mg Subst. gaben 0,508 em3 N, (21°, 740 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 59,26 H 3,73 N 17,28% 
Gef. ,, 59,03 ,, 3,61 ,, 17,30% 

Zur Analyse wurde 16 Stunden iiber KOH bei 0,Ol mm Hg und 200 getrocknet. 

3 -Cyan - p y r  i d  i n  - 2 - c a r b o n s  & u r e  ( X I X  ). 0,86 g 3-Cyan-pyridin-carbonsiiure- 
methyleste~(2) (XVIII) wurden mit 20 cm3 2-n. Sodalosung 20 Minuten in einem Wasser- 
bad von 85O erwarmt, und dann in die noch warme Losung SO, eingeleitet. Beim Neutral- 
punkt kristallisierten 0,5 g SLure in feinen Nadelchen vom Smp. 184O. Das Natriumsalz 
kristallisierte mit einer Molekel Wasser in Blattchen vom Smp. 260-262O. 

Zur Analyse wurde 6 Stunden iiber P,O, bei 0,001 mm Hg und 60° getrocknet. 
4,990 mg Subst. gaben 0,652 cm3 N, (20°, 736 mm) 

C,H,O,N,Na,H,O Ber. N 14,89% Gef. N 14,74% 
3 -Cyan - p y r  i d i n  - c a r b o n s  a u r e c h l  o r i d - ( 2 ) ( X X). 0,5 g 3-Cyan-pyridincarbon- 

saure-(2) (XIX) wurden mit iiberschiissigem SOC1, bis zur vollstandigen Losung (ca. 
3 Stunden) auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Entfernung des iiberschiissigen SOCl, 
im Vakuum erstarrte der olige Riickstand in langen Prismen; aus Ligroin 0,41 g Blattchen 
vom Smp. 85-87O. 

Zur Identifizierung des Saurechlorids wurden 100 mg desselben in der Kalte mit 
5 em3 Methanol iibergossen, eine halbe Stunde stehengelassen und darauf das iiberschiis- 
sige Methanol abgedampft. Der mit Soda neutralisierte Ruckstand wurde mit Chloroform 
extrahiert und derkristallisierte Chloroformauszug aus Alkohol umkristallisiert. Nadeln vom 
Smp. 150-151O; Misch-Smp. mit 3-Cyan-pyridin-carbonsauremethylester-(2) 150-151°. 

D e c a r b o x y l i e r u n g  d e r  2-Cyan-pyridincarbonsiiure-(3) ( IX).  200 mg 
iiber den Methylester gereinigte 2-Cyanpyridin-carbonsdure-(3) (IX) wurden im Kragen- 
kolbchen auf 180° erwiirmt. Bei 175-180° trat COz-Entwicklung ein. Der Ruckstand 
wurde im Vakuum (20 mm Hg) sublimiert. Es schieden sich grosse Prismen vom Smp. 46- 
47O ab; Misch-Smp. mit Nicotinsiiurenitril 4647O. 

Die zuriickbleibende Schmelze wurde in Chloroform aufgenommen und rnit konz. 
Salzsaure ausgeschiittelt. Die vereinigten HC1-Extrakte wurdeu 5 Stunden am Riickfluss- 
kuhler in gelindem Sieden erhalten, dann im Vakuum zur Trockne eingedampft, der 
Riickstand mit wenig warmem Wasser aufgenommen und filtriert. Aus dem dunkelbraunen 
Filtrat wurde mit Kupferacetat ein blaugriines Kupfersalz erhalten. I n  dessen wiisserige 
Aufschliimmung wurde H,S eingeleitet und vom ausgefallenen CuS abfiltriert. Das 
Filtrat hinterliess im Vakuum einen kristallinen Riickstand, aus dem bei 90-100° und 
0,l mm Hg weisse Nadeln vorn Smp. 230° sublimierten; Misch-Smp. rnit NicotinsBure 230O. 

l) H .  Neyer ,  M. 22, 580 (1901). 
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D e c a r b o x y l i e r u n g  d e r  3-Cyan-pyridin-carbons&ure-(2) (XIX).  500 mg 
3-Cyan-pyridin-carbons&ure-(2) (XIX) wurden im Kragenkolbchen wiihrend 1 Stunde 
auf 180-2000 erwarmt. (Bei einem zweiten Decarboxylierungsversuch in Phenanthren als 
Losungsmittel t ra t  schon bei 120° C0,-Entwicklung ein.) I m  Vakuum sublimierten in 
der Warme aus dem Ruckstand Prismen vom Smp. 4 6 4 7 O ;  Misch-Smp. mit NicotinsBure- 
nitril46--470. Die Schmelze wurde wie oben aufgearbeitet. I m  Hochvakuum sublimierten 
weisse Nadeln vom Smp. 230O; Misch-Smp. mit Nicotinsliure 230O. 

Die Mikroanalysen verdanken wir z. T. dem Mikroanalytischen Laboratorium der 
CIBA Aktiengesellschaft (Dr. H .  Gysel), z. T. dem Mikrolabor der Chemischen Anstalt 
der Universitiit Basel (E. Thommen, V .  Grieder). 

Die W.-Absorptionsspektren wurden von Herrn P. ZoZZer, Organisch-Chemische 
Anstalt, mit einem Beckman-Spektrophotometer aufgenommen. 

Zusammenf a s sung ,  

Scheiber & Krzothe haben eine Cyan-pyridincarbonsaure herge- 
stellt, fur die sie die Struktur einer 3-Cyan-pyridin-carbonsaure-(2) 
angeben. Die Tatsache, dass sowohl diese Verbindung als auch, wie 
wir fanden, die von uns synthetisierte reziproke Cyan-pyridincarbon- 
saure bei der Decarboxylierung Nicotinsaurenitril ergeben, macht 
die angefuhrte Strukturangabe unsicher. Aus Experimenten wird 
abgeleitet, dass bei der Decasboxylierung der 2-Cyan-pyridin-carbon- 
sBure-(3) uber tautomere Formen ein =O/=NH-Austausch erfolgt. 
Dadurch wird wshrscheinlich, datss die von Scheiber & Kothe beschrie- 
bene SBure vom Smp. 175-170O als 2-Cyan-pyridin-carbonsaure-(3) 
und die von uns gewonnene isomere Verbindung vom Smp. 184O 
als 3-Cyan-pyridin-carbonsaure-(2) zu formulieren ist. 

Anstalt fur anorganische Chemie der Universitat Basel. 

58. Zur Kenntnis des 2-Oxy-4-amino-pyridins 
von J. Baumler, E. Sorkin und H. Erlenmeyer. 

(20. I. 51.) 

Die Beeinflussung des aromatischen Bindungssystems durch eine 
Carboxyl- oder eine Nitrogruppe als Substituenten lasst sich verglei- 
chen mit der Wirkung, die N als Ringglied auf das CH-System des 
Pyridinrings ausiibt. 

In  diesem Sinne kann eine ahnliche Elektronenverteilung in dem 
Rest I der Verbindungen 11--V vermutet werden. Wir haben zur 
Uberprufung dieser Vorstellung bereits fruherl) Verbindung I11 her- 
gestellt und untersucht. Im folgenden berichten wir uber die Synthese 

l) H. Erlenmeyer, B. Prijs, E. Sorkin & E. Suter, Helv. 31, 988 (1948). 




