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0ber Esterbildung bei Pyridinpolyearbon- 
sguren 

v o n  

Dr, H a n s  M e y e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universittit Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9,3. Mai 1901.) 

Wie ich in einer Mittheilung I ,>I~ber Stiurechloride del- 

Pyridinreihe<< bereits erw~ihnt habe, werden die Orthodicarbon-  

s~iuren des Pyridins yon Thionylchlor id  glatt  in die entspre-  

chenden Anhydride iibergeftihrt. Da aus diesen Anhydr iden 

bekanntI ich leicht die sauren Ester  erhgltlich sind, lag es nahe, 

zu versuchen,  aus Ietzteren dutch  abermalige E inwi rkung  yon 

SOC12 die Esterchloride darzustellen. 

A u s  diesen muss ten  s ich dann mittels des zugehSrigen 

Alkohols die einfachen, mit anderen Alkohoien aber  gemischte ,  

neutrale Ester  darstel len lassen. 

Die in dieser Richtung un t e rnom m enen  Versuche  haben 

sich als durchaus  erfoIgreich erwiesen, und hat es sich gezeigt ,  

dass  man auf  dem angedeute ten  W e g e  m0.helos die bisher  in 

der Pyridinreihe vol Ikommen unbekannten ,  in der Benzolreihe 

nur sehr  ungent igend studierten Estersi iurechloride und ge-  

mischten Ester  darstellen kann.  

W a s  zungchs t  das Verhalten yon Thionylchlor id  gegen 

die Carboxa lky lgruppe  anbelangt ,  so wurden  Benzoes/ iure- ,  

Picolin s/iure- und Bernsteins~iure-.a t h y 1 ester eb ensowenig  wie 
Veratrums/iure- und N i co t i n s & ure -M e t hy l e s t e r ,  selbst  bei an- 

dauerndem Kochen angegriffen. Man kann daher  sicher sein, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 117 (1901). 
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dass keine Verseifung der bereits alkylierten Carboxyle ein- 

treten werde. 

Die Darstellung von Esters~iurechloriden wurde nun zuerst 
an der Phtals~iure ausprobiert. 

Darstellung yon Phtalsiiuremethylesterehlorid. 

Der zu dem Versuche nothwendige saute Phtals~iureester 
kann leicht durch einstfindiges Kochen yon Phtals/iureanhydrid 

mit der zehnfachen Menge Methylalkohol gewonnen werden. 
Man dampft auf dem Wasserbade ein und bringt den zurfick- 
bleibenden Syrup dutch Abktihlen zur Krystallisation. Nach 

zweimaligem Umkrystallisieren aus wenig siedendem Benzol 
ist die Esters~ure rein und zeigt den constanten Schmelz- 
punkt 83 ~ Mit Thionylchlorid reagiert die Substanz schon in 

gelinder W/irme rasch und glatt. Das Reactionsproduct nach 

der im Vacuum vorgenommenen Verjagung des tiberschiissigen 
SOCI~ bildet ein farbloses, leicht bewegliches 01, das beim 
Abktihlen auf --18 ~ z/ihe wird, ohne zu erstarren. 

Beim Erhitzen auf dem 

langsam nach der Gleichung: 

Wasserbade geht der Kbrper 

CO /\/co-el / \ / \  
! i = i  o 
\/\coocH  \ / \  / co 

ci 

__~ 

CH 3 

unter Abspaltung von Chlormethyl in Phtals/iureanhydrid fiber, 
das in schSnen langen Nadeln auskrystallisiert. Auch beim 
ltingeren Stehen, bei Zimmertemperatur, trtibt sich das Ester- 
s~iurechlorid und scheidet Krystalle aus. 

Mit PhtalsS.uremono~ithylester wurde ein ganz analoges 
Product erbalten. W~hrend es nun Z e l i n s k y  1 nicht gelungen 
ist, mittels Phosphorpenta- oder -Trichlorid, selbst unter An- 
wendung yon Verdfinnungsmitteln, zu halbwegs reinem Phtal- 
s~iure~ithylesterchlorid zu gelangen, ist das mittels SOCI~ 
erhaltene Product sofort nahezu analysenrein. 

1 Ber., 20, 1010. 
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Da eine C h l o r b e s t i m m u n g  infolge eventuell  in dem Prgt- 

parate  noch erhal tener  Spuren yon SOC12 - -  den letzten Rest  

desseiben bei Z immer tempera tu r  aus  einer Flfissigkeit zu ent- 
fernen ist sehr  schwier ig  - -  nicht zuverli issig erschien, wurde  

der Methoxylgehal t  der Subs tanz  ermittelt. 

0" 234 g Phtals~iure/ithylesterchlorid gaben  0" 250 g AgJ.  

in 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

C2H50 . . . . . . .  21 "2 20"6 

Das Jodsi lber  war  nur schwach  dunkel  gefS.rbt, ein Beweis,  

dass  nur noch sehr  ger inge Mengen yon Schwefel  vorhanden 
waren: 

Obergiel3t man das ./~thylesterchlorid mit C2HsOH , so tritt 

unter ErwS.rmung Bildung des bekann ten  neutralen Esters  - -  

Siedepunkt  288 ~ - -  ein. Analog wurde  aus dem Methylester-  

chlorid der bei 280 bis 282 ~ s iedende Dimethyles ter  erhalten. 

Auch der noch nicht beschr iebene  PhtalsS.uremethylgtthylester 

/\/cooc   
! 
\ / \  COOC H  

wurde  aus dem Methyles terchlor ide  mittels C2H~OH gewonnen,  

wobei  durch gutes  Kfihlen und Anwendung  eines nur ger ingen 

l~berschusses  yon Alkohol der Gefahr einer Alkylverdrgmgung, 

wie solche wohl gelegentl ich ~ bei derart igen Umse tzungen  
beobachte t  worden  ist, en tgegengearbei te t  wurde.  

Der gemischte  Phtals~uremethylS.thylester  bildet ein farb- 
loses, s chwach  r iechendes O1, das bei 285 bis 287 ~ unzerse tz t  
siedet. 

0 ' 1 0 2 g  gaben  0 " 2 3 2 8 g  AgJ. 

In 100 Thei len:  
Bereehnet Gefu~ den 

C~,HsO+CHaO . , .  36 "5 3 6 ' 9  

1 RSse,  Ann., 205, 236; Wiers ,  Ann., 253, 290. 
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Chinolinsiiure-~-Methylester@-Chlorid. 
/\,/cocl 

Der krys ta l lwasserha ldge  saure Chinolins~iuremethylester,  

dessen Consti tution: 
/\/coo  

, r COOCHs \ / - -  
N 

vor kurzem yon K i r p a t  1 festgesteilt  wurde,  It}st sich in SOCI~ 

beim gelinden ErwLi, rmen leicht auf. Es  tritt t iberhaupt  bei allen 

untersuchten  Esters~.uren der Pyridinreihe die Chlor ierung 

bedeutend rascher  ein als bei den Monocarbons~iuren. 

Das  React ionsproduct  erstarrt  tiber Stangenkal i  im Vacuum 

zu feinen farblosen Nadeln. Ira offenen CapillarrOhrchen erhJtzt, 

zeigen dieselben keinen seharfen Schmelzpunkt .  Es beginnt  

vielmehr bei e twa 70 ~ Sinterung, weiter  thei lweiseVerfl t issigung,  

aber  erst bei e twa 130 ~ ist die Probe vo l lkommen klar ge- 

schmolzen.  Erw~irmt man die Subs tanz  lb.ngere Zeit auf  100 ~ 

so schmilzt  ein Theft. Der Rest ist chlorfrei und zeigt nach 

dem Abpressen  den Schmelzpunkt  134 ~ des Chinolinsb.ure- 

anhydrids.  Im geschlossenen  R6hrchen s c h m i l z t  das Ester-  

chlorid ziemlich scharf  bei 126 ~ unter  Zersetzung.  
UbergieBt man das Chlorid mit Methylalkohol,  so 16st es 

sich unter  s chwache r  Erw~irmung auf, und dampft  man nun 
auf  dem W a s s e r b a d e  den f lberschtissigen Alkohol ab, so erh/ilt 

man farblose, e twas hygroskop i sche  Nadeln des Chlorhydra tes  

r~.~_.,; -COOCHa 

mCOOCH3 

N 
/ \  
H C1, 

1 Monatshefte filr Chemie, 21, 957 (1900). 
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die bei 56 ~ schmelzen  und dutch Schtitteln mit Chloroform 

und Soda lSsung  in den bereits yon E n g l e r  1 beschriebenen,  

gut  krystal l is ierenden,  freien Neutra les ter  tibergeftihrt werden 

k/Snnen. Den Schmelzpunk t  fand ich in Ubere ins t immung  mit 

E n g l e r  bei 53 bis 54 ~ . 

C h i n o l i n s i i u r e - e - M e t h y l - ~ - ~ t h y l e s t e r .  

/./cooc H  
t r i r 

\ / \  coocH  N 

Der K6rper  wird in quanti tat iver  Ausbeute  aus dem Ester-  

chloride mit abso lu tem Athylalkohol  erhalten. Obwohl  bei den 

Pyridinder]vaten,  dadurch dass die bei der Reaction frei werdende  

SaIzsb.ure sofort  vollst~ndig durch den Stickstoff gebunden  

wird, keine Gefahr ftir eine Alkylverdr~.ngung vorliegt, so wurde  

doch auch hier unter  guter  Ktihl(mg und unter  Verwendung  

eines ger ingen Uberschusses  an Alkohol gearbeitet .  Ich habe  

reich tibrigens tJberzeugt, dass  setbst durch einstfindiges Kochen 

mit Athylalkohol  weder  der sauce Phtalsgturemethylester,  noch 

der  saute  und neutrale Chinol insguremethyles ter  eine .Anderung 

des Schmelzpunktes  erfahren. Die en tsprechenden  Athyles ter  

Mad sgtmmtlich fltissig, und mtisste  sich deren Bildung selbst 
in ger ingen Mengen leicht verratt~enY 

Der Chinolinsgmre-:{-MethyI-~-i thylester  bildet ein farb* 

loses g e m c h l o s e s  0% das bei - - 1 0  ~ fitJssig bleibt und auch 

nicht durch Impfen mit sau rem oder  neutra lem Ester  oder mit 

Nicotinsgmreester zur  Krystal l isat ion gebracht  werden kann. 

Der gemischte  Ester  siedet unter  Ze r se t zung  bei 250 bis 255 ~ 

(Methode yon S i w o l o b o f f )  und bildet ein zerfliel~liches Chlor- 
hydrat .  

Das P i a t i n d o p p e l s a l z ,  durch Vermischen  des Esters  
mit concentrierter  salzsgurehal t iger  Plat inchlorwasserstoffs/ iure 

1 Ber., 27, 1787 (1894). 
2 Wie stark die Verunreinigung eines Methylesters durch geringe Mengen 

der Athylverbindung den Sehmelzpunkt Mteriert, hat z. B. Neison, SOB., 
1876, 576 gezeigt. Aus dicotins~iureehlorid erh~,lt man mit unreirmm (~.thyl- 
alkoholhaltigen) GHaOH O.berhaupt keinen krystallisierten Ester. 
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erhalten, bildet orangerothe, nach dem Umkrystallisieren aus 
wenig HCl-haltigem Athylalkohol, wohlausgebildete, dicke Kry- 
stalle, die im offenen Capillarr6hrchen bei 165 ~ im geschlossenen 
bei 167 ~ unter Zersetzung schmelzen. 

0"422 g hinterlie6en nach dem Gltihen 0" 0986 g Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

(C/0HllO~N. HC1)2Pt C1 ~ Gefunden 

P t  . . . . . . . .  23"  5 6  2 3 '  3 5  

Chinolinsiiure-~-Xthylester-~-Chlorid. 
/\/coc  

\ / \  
N 

Diese Substanz, in analoger Weise wie ihr niedriger 
Homologes erhalten, zeigt im geschlossenen CapitlarrOhrchen 
den Schmelzpunkt 163 ~ 

Mit absolutem Athylalkohol liefert sie den neutralen Ester, 
dessen Siedepunkt, conform den Angaben E n g l e r s ,  1 bei 280 
bei 285 ~ gefunden wurde. 

Mit Methylalkohol unter Ktihlung zusammengebracht, 
bildet das Chlorid den 

Chinolinsiiure-et-Xthyl-~-Methylester. 

/\/cooc   

L 
\ / \  cooc H N 2 5 ,  

der, wie sein Isomeres, ein farbloses O1 bildet, das nicht zum 
Erstarren gebracht werden konnte. Der Ester siedet nicht 
unzersetzt bei 254 bis 258 ~ 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet feine strohgelbe Nadeln 
(aus salzsiiurehaltigem Alkohol). Im offenen R6hrchen schmilzt 

1 A . a . O .  
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dieses Derivat bei 174 ~ , i m  geschlossenen bei 

Zersetzung. 

0 " 3 1 6 4 g  hinterliegen nach dem Gltihen 0 " 0 7 9 0 g  Platin. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

Pt .......... 23" 56 23' 7 

C i n c h o m e r o n s i i u r e m e t h y l e s t e r c h l o r i d .  

Aus dem sauren Cinchomeronsiiuremethylester,  dessen 

Constitution noch nicht sicher feststeht, liisst sich leicht ein 

Chlorid darstellen, ftir Welches die beiden Formeln 

583 

178 ~ unter 

coc l  cooc   
- -  COOCH s I z - -  c o c 1  \ /  ,.,rid \) 

N N 

in Betracht kommen. 

Die Substanz bildet feine seidengl~inzende Nadeln und ist 

- -  der geringen Neigung der Cinchomeronsgure zur  Anhydrid-  

bildung entsprechend - -  viel best~indiger als das entsprechende 

Chinolins~iurederivat. Das Chlorid schmilzt im offenen R6hrchen 

bei 183 ~ , in der geschlossenen Capil lare bei 180 ~ unter Zer- 

zetzung. 

Eine Methoxylbes t immung erwies die Reinheit der Substanz.  

0 " 2 0 1 g  gaben 0 " 2 3 1 4 g  AgJ.  

In 100 Theilen : 
Berechnet Gefunden 

, CHaO . . . . . . . .  15"5 15"2 

Auf Zusatz  von absolutem Methylalkohol und Eindampfen 

erh/tlt man das von K i r p a l  I beschriebene charakteristische 

Chlorhydrat  des neutralen Esters, Schmelzpunkt  141 ~ unter 

Zersetzung. Der mittels Chloroform und Sodal6sung isolierte 

freie Dimethylester entspricht in seinem Verhalten vol lkommen 

den Angaben K irp als. Durch dreit/igiges Stehen mit w/isserigem 

Ammoniak wurde er vollst/indig in das Diamid verwandelt,  das 

Monatshefte ftir Chemie, 20, 778 (1899). 
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nach  starkem Einengen der L6sung in htibschen Krystallen 
vom Schmelzpunkte  190 ~ erhalten wurde ( P h i l i p s :  1 190o). 

Einwirkung yon Thionylchlorid auf ~-Pyridintricarbonsiiure. 

Ober die Esterificierung der ~-Pyridintricarbonstiure 
/~-- COOH 
< cooH 
IX/ ' -  c o o H  

N 
hat  Otto R i n t  ~ interessante Untersuchungen  angestellt. Es 
gelang ihm leicht, einen Dimethyi- und einen Di~ithylester der 
Tricarbons/ iure darzustellen, aber das dritte Carboxyl leistete 
der Alkylierung hartn~ickig Widerstand:  weder  durch Salzs/iure 

und Alkohol, noch durch Natrium~ithyiat und /ithylschwefel- 

saures  Natrium, noch endlich durch Phosphorpentachlor id  und 
Alkohol gelang es, einen neutralen Ester darzustellen, so dass 

R i n t zu dem Schlusse kommt, >> dass m an genOthigt scheint anzu- 
nehmen,  dass e ine  Esterification der dritten Carboxylgruppe in- 
folge ihrer Stellung nicht herbeizuftihren ist<<. Wie weiter unten 
gezeigt  werden wird, ist diese Meinung allzu pessimistisch. 

Thionylchlorid wirkt  auf die Pyridintricarbons~ure sehr 
langsam ein. Die Fltissigkeit nimmt beim Kochen eine intensiv 
grtine F~irbung an. Nach Beendigung der Reaction und 
Abdestillieren des tiberschtissigen SOCI~ wurde der halbfeste 
R~ckstand mit Methylalkohol tibergossen, wobei Farben- 
umschlag von grtin in roth stattfand, und bis auf eine kleine 
Menge eines nicht naher  untersuchten  weil3en Pulvers unter  

Erw~irmung alles in LBsung gieng. Die alkoholische LSsung 
ergab nach dem Concentrieren beim Stehen in der K~ilte 
eine reichliche Krystallisation yon salzsaurem Dimethylester  
(Schmelzpunkt  nach dem Umkrystailisieren 173 bis 175 ~ , 
R in t :  177 bis 178~ Die Mutterlauge wurde mit Soda und 
Chloroform behandelt  und lieferte geringe Mengen eines bei 
94 bis 95 ~ schmelzenden KSrpers. 

W e nn  sonach auch bei der Einwirkung von SOC] 2 auf die 
Triearbons~ure der Hauptsache  nach der Rint'sche Dimethyl- 

1 Ann., 288, 258 (1895). 
2 Monatshefte f/it Cbemie, 18, 23 [1897]. 
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ester entsteht, so ist doch zur DarstelIung dieses K0rpers wegen 

der Tr/igheit dec Einwirkung des Schwefligs/iurechlorids die 
Esterif icat ionsmethode mittels Salzs~ure weir vorzuziehen.  
Ich babe die Darstellung sowohl des Dimethy[-, als auch des 
Diacethylesters auf diese Weise wiederhol t  vorgenommen und 

nahezu quantitative Ausbeuten an salzsaurem Ester  erhalten. 
Niemals wurde indessen --  wie dies R i n t  beobachtete  - -  neben- 
bei eine Bildung yon Cincho merons4urees ter  beobachtet ;  ich 
wage daher  zu vermuthen,  dass das Rint'sche Ausgangs- 

material, wie dies bei der leichten Zersetzl iehkeit  der Tricarbon- 
s/iure sehr wohl mSglich ist, nicht ganz frei yon Dicarbons/iure 

gewesen sein mag. 
W~ihread also Thionylchlorid nut  langsam, offenbar unter  

Bildung eines Anhydridchlorides 

/\_ co 
! ! > o  

CO --COG1 
N 

auf die Tricarbonsg.ure einwirkt, erh~tlt man aus dem Dimethyl- 
ester, beziehungsweise  Di/ithylester rasch und glatt ein gut  

krystallisierendes Chlorid. Es ist durchaus nicht nothwendig, 
den. Dimethylester  zu isolieren, man wendet  vielmehr zweck- 

mtil3ig das rohe Chlorhydrat  nach dem Trocknen  auf der Thon-  
platte an. 1 

Das Pyridintr icarbons~uredimethylesterchlorid,  mit Methyl- 
alkohol fibergossen, geht nun sofort und quantitativ in den 

yon R i n t  vergel01ich gesuchten  neutralen Ester  tiber. 

~ 7-Pyr id in t r icarb  ons i iu re t r imethy les te r .  

/ ~  COOCHs 
~ ,--  COOCH a 

\ /  cooc   
-N 

Das salzsaure Salz dieses Esters, wie es nach dem Eis- 

dampfen erhalten wird, bildet Ieicht 15sliche, zerfiiefiliche 

1 Auch zur  Dars te i lung der Chloride yon Pyr id inmonocarbons l iuren  

beniitze ich jetzt  mit Vortheil deren sa lzsaure  Salze. 

Chemie-Heft Nr. 6. 42 
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Nadeln, die bei 68 ~ schmelzen. Der aus dem Chlorhydrate 
zuerst fltissig erhaltene Ester erstarrt in der K~iltemischuag 
rasch zu einer schwach r6thlichen, strahligen Krystallmasse, 
die den charakteristischen ,,MS.usegeruch<< der nicht voll- 
kommen gereinigten Pyridincarbons~iureester besitzt. Der Ester 
ist in allen L6sungsmitteln leicht 16slich. Am besten krystallisiert 

er, in feinen gl~inzenden Ngdelchen, aus Essig/ither oder Aceton. 
Er schmilzt in reinem Zustande scharf bei 97 o und ist geruchlos. 

Zwei Methoxylbestimmungen yon Produeten verschiedener 
Darstellung lieferten gentigeud stimmende Zahlen. 

I. 0" 1077g gaben 0 ' 2 9 4 g  AgJ. 

II. 0 "068g  gaben 0"2596g  AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ftir Gefunden 
CaHaN (COOCH~) a f - ' ~ - - - ~ - - .  

CH~O . . . . .  36 '8  35"31 35 '9  

~ ~-Pyridintricarbonsiiuretriii thylester.  

/ ~  C00C2H5 
- -  C O 0  C~!--I~ 

\ / -  
N 

Der analog dem Trimethylderivate gewonnene neutrale 
Tri/ithylester ist fltissig und besitzt einen angenehmen Krause- 
minzegeruch. Er siedet unter Zersetzung bei 300 bis 305 ~ 

Das Chlorhydrat bildet sch6ne, laage, seidegl~inzende 

Nadeln, die weniger hygroskopiseh sind als diejenigen des 

salzsauren Trimethylesters und die sich schwerer in concen- 
trierter Salzs~ure 16sen. Schmelzpunkt 61 ~ 

Weder vom Trimethylester, noch vom Tri~,thylester konnte 
ein reines Platinsalz isoliert wer'den. 


