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{Jber Aminopyridinearbonsguren 
v o r l  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium tier k. k. deutsehen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.) 

Vor zwei Jahren habe ieh 1 die Verhiiltnisse klargelegt, 

welche ffir den Acidit/itsgrad yon Aminos/iuren best immend 

sin& 

Den damals aufgestellten Thesen  entsprechend erwiesen 

sich die Aminos~turen der aromatischen Reihe vollkommen 

glatt titrierbar, sind sonach als wahre Carbons~turen an- 

zusehen.  

Auch die gleichzeitig untersuchten  beiden Aminopyridin- 

earbons~iuren 

I 
Nt-I~-- I un d / 

N N 

verbrauchten zur Neutralisation genau  ein Aquivalent Kalilauge. 

Schon damals wurden  indessen, auf Grund yon Beob- 
achtungen,  die bei anderen Gelegenheiten gesammel t  worden  
waren, Zweifel ausgesprochen,  ob die Pyridinderivate sich ganz 
allgemein gieichartig verhalten wfirden: ,,die eigenartigen Ver- 
h~.ltnisse des Pyridinmoleetils lassen es denkbar  erseheinen, 
dass unter gewissen Umst~inden, etwa aus der 7-Stellung, die 
Aminogruppe anders wirksam auftritt, als aus der ~- oder 
~-Stellung.<, 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 21, 913 (1900). 
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Es wurde auch eine Angabe yon M a r c k w a l d  ~ citiert, 

nach welchem Forscher  die ,>sauren<, Salze der Stture: 

N H ~  

;~ooc/~ cooH 

N 

neutral reagieren. 

Zur Zeit meiner Publication,  >>zur Kenntnis der Amino- 

sb~uren<< war aufler den erw~ihnten S~iuren der z/-Amino- 

pyridin-~-carbonsg.ure yon M a r k w a l d  2 der ~.-Aminopyridin- 

~-carbonsb, ure yon P h i l i p s  a und der T-Amino-a~'-Lutidin- 

~'-Dicarbons~iure 4 nur  die ~-Aminopyridin-7-carbonsiiure 5 yon 

B l u m e n f e l d  bekannt.  

Vor kurzem hat nun K i r p a l  6 noch die T-Aminopyridin- 
~-carbonstiure dargestellt, es sind sonach ]etzt Vertreter aller 

drei Reihen yon Aminopyridincarbonsb.uren bekannt,  und es 

konnte die Entscheidung der eingangs angedeute ten  Frage 
nach der Beeinflussung der Basicit&t der S&uren dutch die 

relative Lage der NH2-Gruppe zum Stickstoff zur  Entscheidut~g 

gebracht  werden. 

Es zeigte sich nun, 
S~iuren : 

dass Yon den untersuchten ftinf 

//~ --COOH /"~ --COOH 

N N 

- -COOH 

/ / ~  NH,~ 

i 
\ /  

N 

[ !I IIl 

Bet., 27, 1323 (1894). 
2 Ber., 27, 1319 (1894). 
3 Ann., 288, ~ 

M a r c k w a l d ,  a. a. O. 
u Monatshefte fib Chemie, 16, 702 (1895). 

Monatshefte ffir Chemie~ 23 (1902). 
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NH9 NH~ 
L I /~\  J N  

HOOC / ~ \  COOH I >l_COO H --[a, a - -  
/ C H ~ - - ! \ / i _ c H ~  \ /  

N' N 

IV V 

die mit I bis III bezeichneten sich glatt titrieren lassen;  die 

beiden anderen nehmen nut  einen Bruchtheil  der zu erwarte ten 

Kal imenge auf und verhalten sich dabei wie die Beta'ine, d. h. 

die Menge der zur Neutralisation" verbrauchten  Base ilimmt 

mit s te igender  T e m p e r a t u r  bedeutend zu. 

Titration der Aminopyridincarbons~iuren. 

Ober  die Titrat ion der S~.uren I und II habe ich bereits 

a. a. O. berichtet.  Proben der S~uren III und IV verdanke  ich 

der Freund-lichkeit meines  Collegen K i r p a l ,  dem ich f~r die 

Ober l a s sung  dieser kostbaren Pr~parate sehr  verbunden bin. 

S/iure V habe ich nach den Angaben M a r k w a l d s  aus  Chlor- 

lutidindicarbons~ture, diese nach C o n r a d  und E p s t e i n  1 aus  

Lutidondicarbons/iure,  welche dutch E inwirkung  von NH 3 attf 

den Dimethylpyrondicarbons / iurees te r  und Verseifen erhalten 

wurde,  ~ dargestellt.  Sie konnte erst  durch wiederhol tes  Um- 

krystall isieren aus W a s s e r  ascheffei  erhalten werden  und 

schmolz  dann, den Angaben ihres Entdeckers  entsprechend,  bei 

263 ~ unter  Zerse tzung.  

T i t r a t i o n  d e r  S / i u r e  Ilk 

--COOH 

,/\,-xH,,. 
i I \ /  

N 

0" 2318 g Subs tanz  verbrauchten  zur Neuti 'alisation 16"8 c~lz 3 

1/lonormal KOH. Indicator:  Phenolphtale'fn. 

Bet., 20, 163 (1887). 
2 Conrad und Guthzeit ,  Ber., 19, 19 (1886); 20, 154 (i887). 
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Berechnet 

V e r b r a u c h t e  cm 3 K O H  . . . . . . . .  16"8 
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Oefunden 

16"8 

T i t r a t i o n  d e r  S / l u r e  IV. 

NH9 NH 3 -  O 
r ~ F 

\ /  \ /  
N N 

0 " 3 5 5 6 g  neu t ra l i s i e r t  bei 20 ~ 6 " 6 c m  8 ~/lonormal KOH, bei 

100 ~ 12"0 cm s 1/ lonormal  KOH. 

Berechnet 

Ve rb rauch te  cm ' KOH . . . . . . .  2 5 - 6  

Gefunden 

6 ' 6  12"0 

Die S~iure ist d e m n a c h  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  zu  3/~, bei  

100 ~ mehr  als die H~ilfte in BetaYnform vo rhanden .  

T i t r a t i o n  d e r  S ~ i u r e V .  

NH 2 NH a -  0 
I I I 

HOOC--/\--COOH HOOC--S\--& = 

N N 

0 - 4 2 0 g  neu t r a l i s i e r t en  bei 20 ~ 24 c ~  ~ 1/ lonormal  KOH, bei 

100 ~ 27"2  cm a 1/ lonormal  KOH. 

Berechnet 

V e r b r a u c h t e  cm 8 KOH . . . . . . .  40"0  

Gefunden 

24 27" 2 

S o n a c h  reagier t  diese Sgure  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  n a h e z u  

e inbas i sch ,  u n d  auch  bei 100 ~ ist noch  n ich t  die H/ilfte des 

z w e i t e n  C a r b o x y l s  in freier F o r m  n a c h w e i s b a r .  

B e m e r k e n s w e r t  ist, dass  bei den  S~iuren IV u n d  V, ebenso  

wie  dies n a c h  m e i n e n  g r f a h r u n g e n  bei Beta'inert u n d  Lac ton -  
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s~turen der Fall zu sein pflegt, die Farbe des alkalischen 
Phenolphtale'~ns nicht wie sonst intensiv violettr0th, s ondern 

, 2  ' 

hellrosa ist. Erst auf Zusatz e ines  grol3en Uberschusses von 
Lauge tritt allmtthlich eine Vertiefung des Farbentones ein. 

Was nun das selfsame Verhalten der 7-Aminopyridin- 
carbons/iuren anbelangt, so wa.ren Erkl/irungsversuche hieftk 
wohl noch verfrtiht. Das Stadium der Stammsubstanz dieser 
Verbindungen, des 7-Am'inopyridins 

NH~ 
I 

/ \  

\ /  
N 

babe ich aufgenommen, und hoffe aus dessert n/iherer Unter- 
suchung EinbIick in die bier obwaltenden Verh~tltnisse zu 

erlangen. 


