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Das Beta n der Chinolins/ ure 
vorl 

Dr. Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium der k. k. deu t schen  Universiti i t  in Prag. 

(Mit I Textfigur.) 

(Vorgeleg~ in der S i t zung  am 21. M~irz 1901.) 

R o s e r hat Cinchomerons/iure 1 mit MethylalkohoI und Jod- 

methyl im R o h r  auf 100 ~ erhitzt und hiebei das Beta'l"n der 
Cinchomerons~iure, die yon W/Shler  entdeckte Apophyllen- 

sS.ure, ~ erhalten. Der mit ChinolinsS.ure in gleicher Art durch- 
geffihrte Versuch ergab jedoch als Reactionsproduct Trigonellin, 

beziehungsweise das Jodmethylat der Nicotins~iure, und nicht, 

wie e rwar te t  werden konnte, "das Beta'I'n d e r  ChinolinsS.ure. 

R o s e r  beabsichtigte damals eine n~ihere Untersuchung dieser 

auffallenden Erscheinung, doch scheint er dieselbe nicht durch- 

geftihrt zu haben, da diesbeztiglich weitere Literaturangaben 

fehlen. Ich habe die Versuche tiber diesen Gegen~tand wieder 

aufgenommen und das gesuchte Beta'~'n durch Einwirkung von 

JodmethyI auf Chinolins~.ureanhydrid darstellen k/Snnen. 
Wird Chinolins~ure mit Methylalkohot und Jodmethyl, nach 

Roser ,  einige Stunden auf I00 ~ erhitzt, so bildet sich neben 
unverS.nderter Chinolins~iure ausschliefilich das Jodmethyladdi- 
tionsproduct der Nicotins~ure. Es wurden mehrere Versuche 

mit welchselnder Zeitdauer angestellt, doch hiebei niemals das 
Entstehen yon Chinolins~iuremethyljodid beobachtet. Die Re- 
action dtirfte in der Weise verlaufen, dass einerseits Chinolin- 

1 Annalen,  9~34, 116. 

Annalen ,  50, 24. 
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s~ure unter Kohlensiiureverlust in Nicotins~ure. ~ tibergeht und 
diese Jodmethyl addiert, anderseits abet auch Chinolins&ure- 
methyljodid entsteht, welches spontan Kohlens~ure abspaltet. 
Thats~ichlich verliert das Beta'in der Chinolins/iure, sowie dessen 
Halogenverbindungen beim Erhitzen mit Alkohol auf~erordentIich 
leicht Kohlens~iure. 

Dieser Weg konnte demnach nicht zur Darstellung d e s  
gewtlnschten Beta'~ns f[ihren, und da .auch ein gleichartiger 
Versuch mit Chinolins/turemethylester anfangs resuItatlos blieb, 
musste nach anderen Chinolins/iureverbindungen gesucht 
werden, welche unter den gegebenen Bedingungen KohlensS.ure 
nicht abspatten. Eine solche Verbindung wurde in Chinolin- 
s/iureanhydrid gefunden. 

Chinolins/iureanhydrid ist in Jodmethyl l&slich und wurde 
ohne Methylalkohol mit ]odmethyl einige Stunden auf 100 ~ 
erhitzt. Beim 0ffnen des Rohres zeigte sich nur geringer Druck, 
das feste Reaetionsproduct bestand aus dem Jodmethyladditions- 
product yon Chinolins/tureanhydrid: 

co \ \/co/o 
CHaNJ 

Wird der KOrper in heif~em Wasser gelOst, so scheidet sich 
beim Erkaiten das Beta'in der Chinolinsiiure ab, 10st man in 
AIkohot, bildet sich der Ester des Jodmethyladditionsproductes 
und aus diesem durch Schfltteln mit Silberoxyd der Ester des 
Beta'/ns. 

Ftir das Chinolins&uremethylbeta'fn kommen folgende zwei 
Constitutionsformeln in Betracht: 

I II 

/\coo  / \ - - - -co 

i 
C H 3 N - -  O CH~ N-- -  - -  O 

1 Wird  Chinolinsiiure mit Methyla lkohol  allein im Rohre mehrere S tunden  

auf  100 ~ erhitzt ,  so geht  ein groger Theil  derselben unter  VerIust yon  Kohien-  

siiure in Nicotinsliure tiber. 
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Chinolins/iurebeta'in geht schon beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol zum Sieden in Trigonellin fiber, w/ihrend der Ester 
desselben unveri~ndert bleibt. Dieses Verhalten spricht zu 
Gunsten der zweiten Formel; da jedoch bei dieser Reaction 
eine Umlagerung * nicht ganz ausgeschlossen erscheint, musste 
der Beweis flit die Constitution auf anderem Wege erbracht 
werden. 

Bei der Einwirkung yon Methylalkohol auf Chinolins/iure- 
anhydrid entsteht, wie ich gefunden habefi der K-Ester der 
Chinolins~iure: 

/ cooH 
\/cooc   

N 

Es war zu erwarten, dass bei der Anlagerung yon Methyl- 
alkoho] an das Jodmethylat y o n  Chinolins~ureanhydrid, Methyl 
in die bevorzugte =-Stellung treten wiirde und dem Ester des 
Betains daher eine analoge Formel zukommt: 

J ~ "  - - C O  i\/Gooc   I 
GHaN O 

F/Jr die Richtigkeit dieser Formel fand sich eine sichere 
Stfitze. 

Wird c~-Chinolins~uremethylester mit Jodmethyl und 
Methylalkohol mehrere Stunden auf 100 ~ erhitzt, so bildet sich 
das Jodmethylat tier Nicotins/iure, da aber der Ester mit Methyl- 

Die Erfahrung, die ieh bei Chinolins~iure-~.-Methylester machte (Monats- 
hefte fist Chemie, 21, 937), indem ich land, .dass derselbe bei der trockenen 
Destillation unter KohlensEureverlust durch Umlagerung in Nicotinsiiureester 
iibergeht und die in den Beobachtungen yon W e g s c h e i d e r  (Monatshefte f~r 
Chemie, 16, 96) bei c~-HemipinsEureester, sowie von W e g s c h e i d e r  und 
L i p s c h i t z  (MonatsheRe fiJr Chemie, 21, 787) bei der 3-Nitrophtalsiiure eine 
Analogie finder, weist darauf bin, dass auch bei der Beurtheilung dieses Falles 
einige Vorsicht zu beobachten ist. 

Monatshefte ffir Chemie, 21,958. 

ChemJe-Heft Nr. 4. 27 
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alkohol allein viele Stunden lang im Rohre auf t00 ~ erhitzt 
werden kann, ohne eine Ver/inderung zu erfahren, muss in  
obigem Falle eine Addition yon Jodmethyl erfolgen, insolange 
die Methylca)'boxylgruppe erhalten ist, und das Jodmethytat  
des Chinolins/iuremethylesters muss Zwischenproduct sein. Es 
gelang mir auch, dasselbe zu gewinnen, indem ich das Gemisch 
nut ganz kurze Zeit auf der Temperatur yon i00 ~ erhielt. 
Durch Seh~]tteln mit Silberoxyd entstand ein Beta'inester, der 
in allen Eigenschaften mit dem aus Chinolins/iureanhydrid- 
methyljodid und Methylalkohol dargestellten, Obereinstimmte. 
Eine Umlagerung, d. h. eine Wanderung der Methylgruppe yon 
~.-Carboxyl zu }-Carboxy! kann bei dieser Reaction nicht 
erfo[gt sein, da sonst das Endproduct nach l~tngerem Erhitzen 
des Gemisches nicht das Jodmethylat der Nicotins/iure w~re, 
sondern das Jodmethylat des Esters* der Nicotins~iure sein 
m/]sste. Hiernach erscheint die yon mir fib den Chinolins~ture- 
methylbeta'/nmethylester aufgestellte Formel als begrfindet. 

Diese Sicherstellung ftihrte zu der Ermittelung der Con- 
stitution des freien Beta'/ns selbst. Das Betain ist eine starke 
einbasische S~ure und vermag als solche Salze zu geben, vor 
denen das Silbersalz sehr bestiindig., und leicht erh/iltlich ist. 
Wird :dieses Silbersalz mit Jodmethyl und Methylalkohol kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt oder auch bei Zimmer- 
temperatur liingere Zeit stehen gelassen, so bildet sich ein 
Ester, der mit dem schon beschriebenen vSllig identisch ist; 
f/]r diesen abet ist die Constitution bewiesen, somit hat das 
Silbersalz die FormeI: 

/\-- c o  

I\/Icooag 
CH:3N 0 

Nicotinsgureestermethyljodid wurde yon H a n t z  s ch (Ber., 19, 31) dureh 
Eirtwirkung yon Jodmethyl auf nicotinsaures Kalium, bei einer Temperatur yon 
150 ~ dargesteIlt; bei meinem Versuche, der bei welt niedrigerer Temperatut 
durchgefiihrt wurde, h~itte demnaeh die Estergruppe erhalten bleiben mtissen 
wenn eine Wanderung des Methyls des Chinolinsiiure-m-gsters an die [~-Carb. 
oxylgruppe erfolgt wiire. 
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Dem Beta'fn der Chinolins~iure kommt yon den beiden 
,mSglichen aufgestellten Formeln die zweite zu. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf Chinolins~ureanhydrid 
.erfolgt aul3erordentlich glatt; ich babe versucht, dieselbe 
Reaction auf Cinchomerons~iureanhydrid anzuwenden und ge- 
,-funden, dass sie in derselben Weise verlgmft; auch hier bildet 
sich das Jodmethylat des Anhydrides, welches mit Wasser 
Apophyllensiiure und mit Alkohol ihren Ester gibt. 

Die Apophyllens/ture ist nach H a n t z s c h  1 als 7-carboxy- 
liertes Nicotins/iurebetaYn aufzufassen, wtihrend R o s e r  ~ sie 
~ftir ~-carboxyliertes Isonicotins/iurebeta'in anspricht. Ich hoffe, 
diese offene Frage in KCtrze aufkl~iren zu kSnnen. Diesbeztig- 
:liche Versuche sind im Gange. 

Experimentelles. 
CO 

Trigonellin, CsH~N (CHa) < 6 

3 g  ChinotinsS.ure, 7"5g Jodmethyl und ein Uberschuss 
'yon Methylalkohol wurden nach R o s e r  4 Stunden im Wasser- 
bade auf 100 ~ erw/irmt; beim Offnen des Rohres zeigte sich 
starker Druck, das entv,;eichende Gas bestand vorwiegend aus 
'Kohlens/iure. Die alkoholische LOsung, yon unveriinderter 
-Chinolinsgiure abfiltriert, schied beim Einengen das Jodmethylat 
der  Nicotins/iure ab. 

�9 0" 202',8 g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"1806 g Jod- 
silber. 

In 100 Theilen : 

Be,'echnet ftir 
Gefunden C6H5NO2(CH3) J 

J . . . . . . . .  48' 0 48" 3 

I Ber.,  19, 31. 

Annalen, 234, 116. 

27 * 
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Das Jodmethylat wurde in w~tsseriger L6sung mit Silber- 
oxyd geschtittelt und das klare Filtrat eingedampft. Der Rtick- 
stand, aus heil]em Alkohol umkrystallisiert, ergab lange prisma- 
tische Nadeln yon Trigonellin, yore richtigen Schmelzpunkt. 
Chinolins~.uremethylester wurde in derselben Weise mit Jod- 
methyl und Alkohol 4 Stunden erhitzt. In der R6hre war starker 
Druck; die klare alkoholische L6sung schied beim Eindampfen 
Nicotins~iuremethyljodid ab; es war sonach die Methylcarboxyl-. 
gruppe abgespalten worden. Bemerkenswert ist, dass Jod- 
methyl ohne Methylalk0hol auf Chinolins~iure bei 100 ~ nicht 
einwirkt, w~ihrend Chinolins~.ureester, welcher in Jodmethyl~ 
etwas 16slich ist, auch ohne Alkohol damit reagiert. 

Chinolins~iuremethylbeta'fn, 

co. H c H N(cH ) ( 

Da Chinolins~iureanhydrid in Jodmethyl lbslich ist, wurde 
es ohne Methylalk0hol mit einem grof~en lJberschusse von- 
Jodmethyl im Wasserbade 4 Stunden auf 100 ~ erhitzt. In der 
RShre zeigte sich nut geringer Druck. Das Reactionsproduet 
besteht aus Chinolins/iureanhydridmethyljodid und bildet eine 
durch Jod rothbraun gef~irbte, compacte Masse, die an den. 
Glaswandungen mit grof]er Z~higkeit'anhaftet. Es wurde das 
Rohr in kleine Stticke geschnitten und die Masse nach Ver- 
jagen des Jodmethyls in heif~em Wasser gelSst, aus der L6sung 
die Jodwasserstoffs~iure durch Schtitteln mit Silberoxyd entfernt 
und im Filtrat tiberschtissiges Silber durch Zusatz yon Salz- 
s~ure - -  Schwefelwasserstoff ist hier nicht vortheilhaft z~ 
verwenden -- abgesehieden. Die mit Thierkohle gekltirte, heif~e 
Lbsung lttsst beim Erkalten das Beta'/n in schwach rosa 
gef~irbten, dicken, monoklinen Tafeln, die im Durehmesser oft 
mehrere Millimeter grof~ sind, krystallisieren. Ausbeute 80~ 
der theoretischen. Ein pr~ichtiges, v6Ilig farbloses Pr~.parat ist 
aus dem Chloride des Beta'l'ns erh~ltlieh. 

Das Jodmethylat des Anhydrids wurde nicht analysier!, 
da dasselbe, in indifferenten L6sungsmitteln unI6slich, nicht 
gereinigt werden konnte. 
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Die bei dem Processe stattf indende Reaction verlRuft nach 

folgender  Gleichung: 

/ \  c o \  / \  co 

~)co/~ = \ /co\~ 
N CH3NJ 

/ 
C~ = \ /co," - coo .  

CHaNJ CHaN O 

Das Beta'fn krystallisiert mit einem Moleciil Wasser .  Bei 

15.ngerem Erhi tzen im Trockensch ranke  auf 100 ~ erleidet es 

tiefgreifende Zersetzung,  die Krysta l lwasserbes t immung muss te  

im Vacuum bei der Tempera tu r  yon s iedendem _~thytalkohol 
durchgeffihrt  werden. 

0 " 2 4 9 0 g  Substar~z verloren bei 78 ~ im Vacuum an Gewicht  

0"0229 g. 

In 100 Thei len:  

GeNnden 

H20 . . . . . .  9"19 

Berechnet fiir 

CsHTO4N-~H~O 

9"04  

Das Beta'in ist eine starke einbasische Siiure und l~isst 
sich glatt titrieren. 0 0903 g luft t rockene Substanz  verbrauchten  

zur  Neutralisation 4"6 c m  ~ 1/10-normale Lauge. Berechnet:  
4"53  c m  ~ 1/lo-normale Lauge.  

I, 0 - 2 6 2 5 g  der luf t t rockenen Subs tanz  gaben 0 " 4 5 9 4 g  
Kohlensiiure und 0 ' 1036g  Wasser .  

I[. 0 "1790g der luft trockenen Substanz  gaben 11" 5 c m  ~ Stick- 
stoff bei 17 ~ und 732 m m  Druck. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  47 "73 
H . . . . . . . .  4"38  
N . . . . . . .  7 " 1 7  

Berechnet ffir 

CsH ~ O~N-4-H~O 

48" 24 
4"52 

7 "04 
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Best immung yon (N)CH~ nach H e r z i g  und M e y e r : :  

0 "1847g  der lufttrockenen Substanz gaben 0" 2235 g Jodsilber.. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C7H404N (CH3)-+-H~O 

(N) CH 3 . . . . .  7" 73 7" 54 

Eine krystallographische Messung , die Herr Pi'of. Pe l i ka,v 
in seinem Institute durch Herrn Z e m l i t s c h k a  durchffihren, 
lieI3, hatte nachstehendes Resultat: 

, ,Krystallsystem: Monoklin. 
Axenverh~ittnis: a : b: c --- 0"556 :1 :  2~019. 

4~ = i05 ~ 2 I. 

Form: a (001), b (100), c (010), d (110), e (122). 
Gemessene Winkel:  

(122)(010) . . . . . . . .  45 ~ 32 / 
( 1 2 2 ) ( 0 0 1 ) . .  . . . . .  6 9  ~ 4 2  / 

( 1 1 0 ) ( 0 ~ 0 )  . . . .  . . . .  61  ~ 361 

(i 10)(001) ........ 102 ~ 38'. 

~ c 

Spaltbarkeit nach (110), optische: Axenebene II (010).~, 
E i g e n s c h a f t e n  d e s  B e t a i n s .  Ks schmilzt lufttrocken, 

unter Zersetzung bei 1510. In heiBemV~asser ist  es ziemlich~ 
leicht 15slich, in allen anderen tiblichen Solventien fas t  un- 
16slich. Die w~isserige L5sung wird durch  die meisten Metall- 
salze nicht gefiil!t und durch Eisenchlorid oder Eisenoxydulsa lze  
nicht gefiirbt. Beim Kochen mit Wasse r )st das Beta~n sehr  
besfiindig und spaltet nu t  allm~hlich Kohlens/iure ab, wird es 
jedoch in Alkoh0l suspendiert  und dieser zum Sieden erhitzt, 
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SO geht  es innerhalb kurzer  Zeit unter  Kohlens/iureverlust  volI- 
st/indig in Trigonellin fiber. Dieser IVersuch wurde  quantitativ 

durchgeffihrt. 
0 " 2 5 4 0 g  luf t t rockener  Subs tanz  wurden  fein gepulvert  in 

einem ftir Methoxylbes t immungen  gebr~iuch!ichen KSlbchen 
mit 50 cm ~ ]~_thylalkohol t ibergossen und unter  gleichzeitigem 

Durchleiten eines vSllig kohlens~iurefreien Lufts t romes am 
Rtickfiussktihler z um Sieden erhitzt; nach kurzer  Zeit begann 

sich das vorgelegte Bary twasser  zu trtiben, und nach einer 

Stunde w a r  die Reaction beendet.  

Die Titrat ion ergab, dass die abgespal tene Kohlens/iure 
eine Menge des Barytwassers  verbraucht  hatte, die 2 7 " 0  c m  3 

1/t0-n0rmaler S~iure entsprach. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden (COg) CTHTO~N-I--H20 

CO 2 . . . . . .  23" 3 22" 11 

Die alkoholische LSsung hinterliel3 beim Eindampfen vSllig 
reines Trigonellin. Diese bemerkenswer t  leichte Abspaltbarkei t  

yon Kohlens~iure ftihrt zu der Annahme, dass die bei der 
Chinolins/iure ohnehin labile a -Carboxy lg ruppe  durch die 

B e t g i n b i n d u n g  des ~-Carboxyls in ihrem Bestande noch be- 

deu tend  beeintr/ichtigt wird. 

Chinolinsiiuremethylehlorid, (CO2H)~CsHsN (CH3) el. 

Es wird erhalten durch AufiSsen von Chinolins/iuremethyt- 
betai'n in heilger concentr ier ter  Salzs~iure. Beim Erkal ten kry- 
stallisiert das Chlorid in langen, farblosen, pr ismatischen 
Nadeln, die sich beim Erhitzen oberhalb 220 ~ zersetzen.  

0"2421 g Substanz,  get rocknet  bei 100 ~ gaben 0" 1573g Chlor- 
silber. 

In 100 Theilen" 
Berechnet fiir 

Gefunden CsHsO4N. C1 

C! . . . . . . . . .  16"03 16"32 
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Das Chlorid ist gegen Salzs/iure sehr best~ndig und kann 

mit dieser s tundenlang gekocht  werden,  ohne Ver/inderung zu 
erfahren. Mit Wasse r  versetzt  geht  es spontan unter  Salz- 
s/ iureabapaltung in das Betain tiber. Mit alkoholischer Salz- 
s/iure im Rohre aut 100 ~ erhitzt, ensteht unter Vertust  von 

Kohlens/iure Nicotins/iuremethylchlorid,  we lches  sich in gl/in- 
zenden weil~en T~ifelchen abscheidet.  

Salze des Chinolinsiiuremethylbeta'ins. 

K a l k s a l z .  Dieses gehSrt zu den wenigen schwer  15slichen 

Salzen des Beta'(ns und ist erh/ittlich durch Kochen mit iiber- 
schtissigem, frisch gef/illten, kohlensauren Kalk. Aus der mit 

K n o c h e n k o h l e  entfS.rbten LSsung krystallisiert  das Kalksalz 
beim Erkalten in farblosen, dicken, kurzen Prismen. 

0 " 2 0 2 5 g  bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben beim Gltihen 
0" 0248 g Calciumoxyd.  

In 100 Theilen : 

Gefunden 

CaO . . . . .  12" 24 

Berechnet fi2tr 
(CsH604N)~Ca-+-3 H20 

12"33 

S i l b e r s a l z .  Es wurde dargestellt  dutch Digerieren einer 

etwa 60 ~ warmen,  concentrierten,  w~isserigen L5sung des Beta'fns 

mit Sitberoxyd. Das Filtrat wird beim Erkalten dickfltissig und 
siIbergl/inzend; reibt man mit einem Glasstabe, tritt reichliche 
Krysta l labscheidung ein.Weii3e, kurze,beidersei ts  spitze Prismen. 

0 ' 1 9 1 7 g  luft trockene Substanz  verloren bei 100 ~ an Gewicht  

0"0092 g. 

In 100 Theilen" Berechnet Mr 

Ge~nden CsH60~NAg--I-H~O 

H~O . . . . . . .  4"8  5"88 

0 '1962 g" Substanz,  bei 100 ~ getrocknet,  gaben 0"0957 g Chlor- 

silber. 

In 100 Theilen:  Berechnet ffir 
Gefunden CsH604NAg 

Ag . . . . . . . .  36" 7 37" 4 
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Chinolinsiiurem ethylb eta'/nmethylester, 

COe(CH3). C~H.~N (CHs) < CO. 
�9 0 

Der Ester wurde nach folgenden drei Methoden dar- 
gestellt: 

I. Aus Chinolins/iureanhydridmethyljodid und Methyl- 
alkohol nach der Gleichung: 

/\ co 

CH3NJ CHaN. 0 

-~HJ. 

Das Jodmethylat des Anhydrides wurde in Methylalkohoi 
gelSst, kurze Zeit aufgekocht, mit Silberoxyd geschf~ttelt und 
der Methylalkohol nach Enff~irben mit Thierkohle bei einer 
Temperatur yon 30 bis 40 ~ verjag t Der krystallinische Rtick- 
stand wurde durch Anreiben mit kaltem ~thylalkohol, in 
welchem der Ester wenig laslich ist, gereinigt, und hierauf aus 
methylalkoholischer L6sung mit absolutem }~ther gef/illt. Man 
erh~ilt ihn so in rein weil3en, fettgl/inzenden, vier- oder sechs- 
seitigen T/ifelchen. Er ist leicht Ibslich in Wasser und wird 
durch kochende Salzs/iure rasch verseift. Schmelzpunkt bei 
raschem Erhitzen 163 ~ unter Zersetzung. 

O ;1879 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 2305 g Jod- 
silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/Jr 

Gefunden CsH~O3N (OCHa) 

OCH 3 . . . .  16" 19 15"89 

II. Aus Chinotins&ure-~-Methylester und Jodmethyl: 

/ \  coo~ / \  c o o .  / \  co 

\ / c o o c . ~  / cooc.~ coocH3 I 
N CH3NJ CH3N- O 

Wird Chinolins~iuremethylester mit Jodmethyl und Methyl- 
elkohol nur eine halbe Stunde lang auf 100 ~ erhitzt und 
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dann rasch abgekiihlt, so besteht das Reactionsproduct neben 
Nicotins/iuremethyljodid zum groBen Theile a u s  dem Jod- 
methylat des Chifiolins~tureesters. ~ Nach dem Schfitteln mit 
Silberoxyd und Verjagen des LSsungsmittels hinterbleibt ein 
Rtickstand, der gereinigt einen mit dem nach I dargestellten 
vSllig identischen KSrper gab. 

IIl. Aus dem Si lbersa lz  
und Jodmethyl: 

von Chinolins/iur emethylb eta'/n 

/ \ - -  co / \  co 
t \ /cooag +JC,a = .\ /Icooc, I, +AgJ. 

I 
CHaN O CHsN O 

3 g  lufttrockenes, fein zerriebenes Silbersalz wurden mit 
6 g  Jodmethyl und 50 c m  3 Methylalkohol kurze Zeit unter 
Riickfluss auf dem Wasserbade erw~irmt, das yon Jodsilber 
abgeschiedene Filtrat abgeraucht und der Rtickstand wiederholt 
aus alkoholischer L S s u n g  durch ,~ther gef~llt. Der gewonnene 
Ester war in allen Eigenschaften mit dem nach I und tI dar- 
gestellten tibereinstimmend. 

Chinolinsiiur emethylb eta'/niithylester, 

CO, (C~Hs). CsH3N (CHs)/~ .CO. 
0 

D a r s t e l l u n g  nach  I des  M e t h y l e s t e r s .  Beim Ausf/illen 
der alkoholischen L5sung wurde .~ther solange zugesetzt, bis 
eine Trtibung entstand, hierauf schied sich nach einigem Stehen 
der Ester in groflen gl~inzenden B1/ittchen ab. Diese verlieren 
beim Trocknen ihren Glanz und Schmelzen dann unter Zer- 
setzung gegen 160 ~ 

0" 1749 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 2181 g Jod- 
silber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH6OaN (OC~Hs) 

0C~H~ . . . .  23 '0  21"5Z 



Das Beta~n der Chinolinsiiure. 373, 

Chinolinsiiur emethylbetai'namid, 

c o  
CO (NH~). C~HaN (CH3) < 

6" 
5 3  Beta'inmethyteste r wurden in conc. Ammoniak gelSst: 

und 24 Stunden im geschlossenen Gef~tB stehen gelassen. 
Beim vorsichtigen Eindunsten der LSsung Scheiden' sich 
reichlich Krystalle ab; v o n d e r  Mutterlauge getrennt wurden. 
sie durch LSsen in Wasser  und F/illen mit Alkohol gereinigt. 
Schwach gelblich gefarbte, anscheinend quadratische Tafeln 
und Pyramiden. 

Beim Erhitzen f~irbte sich der KSrper oberhalb 200 ~ dunkel 
und zersetzt sich bei 230 ~ 

Gegen Wasser ist das Amid sehr best~tndig, durch Kochen 
mit Salzsaure wird es leicht verseift. 

I. 0"22943  der lufttrockenen Substanz verloren im Vacuum 
und der Temperatur yon siedendem Toluol 0"02063 an~ 
Gewicht. 

II. 0" 15633 der lufttrockenen Substanz gaben 19"4 cm Stick- 
stoff bei 16 ~ und 7 4 2  r n m  Druck. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ~r 

Ge~nden CsHsO3N2q--H~O 

H20 . . . . . .  8"98 9"09 
N . . . . . . .  t4"12 14-14 

Einwirkung von Thionylehlorid auf Chinolins~iuremethyl- 
beta'in. 

Das vor kurzer Zeit yon H. M e y e r  im hiesigen Labora- 
torium mit grof3em Erfolge zur Darstellung yon Chloriden 
der Pyridincarbonsauren angewendete Thionylchlorid wirkt 
auf Chinolins/iurebeta'in und Apophyllensaure in der Weise 
ein, dass in beiden Fallen unter Sprengung der Beta'fnbindung 
die Chlormethylate der entspr'echenden �9 entstehen, 
welche sich in fester Form abscheiden. 

3 g Beta'in fein gepulvert wurden in einem l/ingeren Rohre 
mit 20 g Thionylchlorid ftbergossen, sogleich trat eine lebhafte 
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Salzs / iureentwickelung ein. Nach einsttindigem Erhitzen mit 

kleiner Flamme wurde das Thionylchlor id  im Vacuum ab -  

,destilliert; der pulverige Riickstand besteht  aus Chinolinsiiure- 
anhydr idmethylchlor id  und ist nahezu  analysenrein.  

0" 1711 g Substanz  bei 100 ~ getrocknet  verbrauchten 8"3 c ~  ~ 
1/1o-normale SilberlSsung. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  17 "0 

Berechnet fiir 
CsH603N (CI) 

17"78 

Das Reactionsproduct  gibt mit Wasser  Chinolins~turebetai'n 

~und mit Alkohol dessen Ester. 

Herrn Prof. P e l i k a n  und Herrn Z e m l i t s c h k a  sage ich 

ffir die krystal lographische Unte r suchung  besten Dank. 


