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Uber Esterbildung und Beta}:ne 
v o n  

Dr. Hans  Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit&t Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 12. Feb rua r  1903.) 

Ein typisches Beispiel for die Richtigkeit des Grundsatzes,  
dal3 man aus der Konstitution eines Derivates nicht ohne- 
weiters auf diejenige des Ausgangsmaterials  schlieflen darl, 
liefern die Aminosg.uren. 

W~ihrend man erwarten sollte, daft die Salze dieser Sub- 
s tanzen nach dem Schema:  

I. NH 2 . . . .  COOIKi+ 

i JicH3 =NH  . . . .  COOCH3+JK 

beim Behandeln mit Jodalkyl in die betreffenden Ester  tiber- 
gehen, erfolgt vielmehr nach der Gleichung: 

II. NH 2 . . . .  C O O K +  NH . . . .  C O O H + J K  
JCH3- 

CH 3 

Bildung von stickstoffalkylierter freier SS.ure, eine Reaktion, 
die, wie ich gezeigt  habe, 1 unter  passend gewtihlten Versuchs-  
bedingungen quanti tat iv verl~iuft. 

Es ist wohl zweifellos, dab der Grund ftir dieses Verhalten 
der AminosS.uren in der unges~.ttigten Natur  des dreiwertigen 
Stickstoffs gelegen ist, und man ist wohl berechtigt, die oben 
gegebene Gleichung II als den Ausdruck f/~r den Abschlufl 
einer Reaktionsfolge etwa folgender Art: 

1 Monatshefte fib Chemie, 21, 930 (1900). 
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III V 

NH~ . . . .  C O O K + J C H ~  ~ NH~ . . . .  COOK z 
/ \  

CH~ J 

Iii llI 

NH . . . .  C 0 0 K + J H  ~ NH . . . .  C O O H + J K  
1 I 

CH 3 CH~ 

zu betrachten.  

Dieser  Auffassung ~ entsprechend,  mt'lssen alle Faktoren,  
welche die Te ndenz  des Stickstoffs, fthlfwertig zu fungieren, 

vermindern oder aufheben,  die VerhS, ltnisse zu Gunsten  dcr 

Gleichung I verschieben.  

Ill gleicher Weise,  wenn auch weir weniger  intensiv, wird 

ein Ersa tz  des Alkali dutch ein Metall wirken, dessen Affinit/it 
zum Jod eine gr6i3ere ist, z. B. also durch Silber, indem 

alsdann wenigs tens  ein Teil des Jodatkyls  vort ibergehend an 

die COOAg-Gruppe  addiert wird. Es  kann also im letzteren 

Falle Esterbi ldung eintreten, aber gleichzeit ig tritt jedenfalls  

auch Addition yon Jodalkyl  an den Stickstoff ein und das 

Resultat  der Reaktion wird, falls gent igende Joda lkylmengen  
angewende t  wurden,  durch die Gleichung: 

NH~ . . . .  C O O A g + 2  JCH~ - -  NH,~ . . . .  COOCH~ + A g J  
/ \  

CH 3 J 

ausgedrt ickt  werden k6nnen.  
Wir  haben  es daher  in der Hand, die E inwirkung  yon 

Jodalkyl  auf  Aminos/iuren so zu lenken, daft wir entweder  
1. ausschlief31ich ~-alkylierte Stiuren erhalten (und zwar  

am besten durch Verwenden yon Alkalisalzen, t tberschtissiger  
Soda lasung  und Arbeiten in w/isseriger L6sung2);  

2. Jodalkyla te  yon Aminost iureestern bereiten (am besten 

dutch Verwenden yon Silbersalzen, t iberscht iss igem Jodalkyl  

.;~.hnlichc Betrachtungen hat  schon  M i c h a e l ,  J. pr. (2), 60, 286 (1899) 

in einer sehr bedeu t samen  Studie , 0 b e t  einigc Gesetz~e und deren A n w e n d u n g  

in der orga f i schen Chemic ,  ang'estellt. 

" Hans  M e y e r  a. a. O. 
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und Arbeiten ohne L6sungsmittel  oder mi:t t rockenem Alkohol, 
Ather etc. 1); 

3. ausschliel31ich Aminos/iureester darstellen. 
Letzteres Problem kann nun auf zweierlei  Weise gel6st 

werden,  entweder  indem man in Orthostel lung zur Amino- 
gruppe einen negativen Subst i tuenten einffihrt oder - -  was 
natfirlich ffir prRparative Zwecke ausschliel31ich in Betracht 
kommt - -  indem m a n  in die Aminogruppe selbst ,  z. B. durch 
Acetylieren, einen sauren Rest einffihrt. B e i m  Durchsuchen  
der einschl/igigen Literatur lassen s ich hief0r zat!lreiche Belege 
beibringen. 

So liefern yon den bekannten NitroaminobenzoesRuren in 
Form der Silbersalze: 

Die 4-Nitro-g-aminobenzoes/iure:  

NH 2 [ , Q )  --COOIt  

Ji, thylester ') mit JC,~Hs; die 3-5-Dinitro-4-aminobenzoe- den 
s / iu re  : 

NO.) 

NHs ( ~ 5 ~  

den Methy!estcr  a~ mit JCHa; die 3-Nitro-2-aminobenzoes/ iure:  

/ \  

I- oo. 
NHs 

den Athylester 4 mit BrC~H 5 (auch aus dem Kalisalze). 

1 So hat z. B. H a n t z s c h  die Jodalkylate der Pyridincarbonsiiureester 
erhalten. B. 19, 36 (1886). 

T h i e m e ,  J. pr. (2), 43, 465 (1891). 
a S a l k o w s k i ,  Ann., 163, 11 (1872). 
4~ Z a c h a r i a s ,  J. pr. (2), 43, 435 0891). - -  H i i b n e r ,  Ann. 195, 40 

(1879). 
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Anderseits  wird, wie zu erwarten, die 4-Nitro-2-amino- 

benzoesi iure 

,,,,2/-cooH 
NH2 

in Form ihres Silbersalzes durch Jod/i.thyl in ein Gemisch yon 

Nitro/ i thylaminobenzoesi iure und deren Ester  verwandelt .  
Das Acetylderivat  dieser Sgmre indes 

~N.,) --COOI-I 

NH. OC2H a 

gibt (als Natr ium- oder Silbersalz) mit ,~thyljodid den Ester. 1 

Ebenso verh/ilt sich nach einem Patente die Acetylanthranil-  
s/i.ure ~ und die gleichen Ergebnisse  lieferten die yon Z i n c k e  
untersuchten  Ni t rouramidobenzoes / iuren  3 und die Uramido-  

dibenzoes/ iuren sowie die Benzimidazol-o-dicarbons/J.ure.  4 

Auch Acetylglycinsi lber  wird nach C u r t i u s  5 dutch JCH a und 

JC, H 5 glatt esterifiziert. 
lSlbertr/igt m a n  die hier skizzier ten Anschauungen  auf die 

Pyridincarbonsiiuren,  welche ja eine den Aminos/ iuren ziemlich 
/ihnliche Konsti tut ion besitzen, so wird man auch bier / ihnl iche  

Gesetzm/i,13igkeiten anzutreffen hoffen dfirfen. Dabei ist aller- 
dings im Auge zu behalten, daft das Pyridin selbst  eine weir 
geringere Tendenz  zur Satzbildung besitzt  als die den Amin- 

s/iuren zugrunde  l iegenden Verbindungen;  es wird daher  hier 

die Bildung von Carboxylestern,  bez iehungsweise  Jodalkylaten 
yon Carboxyles te rn  im al lgemeinen leichter stattf inden kSnnen. 

1 Wheeler und Barnes, American Chemic. Journ., 20, 217 (1898). 
D. R. P. 113.94, K1. 12 (1900). 

3 Ann., 291, 32! (1896). 
t O. Fischer ,  B., 32, 1315 (1899). 
5 B., 17, 167 (1884). 
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Die Untersuchung der Pyridincarbons/iuren , welche ich in 
Angriff genommen habe, hat denn auch sehr bemerkenswerte 
Resultate ergeben. Im folgenden soll ein Teil der ausgeftihrten 
Versuche besprochen werden; die Arbeit ist indessen noch 
nicht abgeschlossen und wird fortgesetzt. 

Einwirkung yon Jodalkyl auf Pyridinearbonshuren. 

LS.l]t man Jodmethyl (-~thyl) auf die LSsung yon Pyridin- 
carbonsgturen in tiberschtissiger w/isseriger Soda bei gewShn- 
licher oder m/il3ig erhShter Temperatur einwirken, so werden 
dieselben im allgemeinen gtatt in die entsprechenden Beta'/ne 
verwandelt. Ebenso verh~dt sich die Pyridin-~t-sulfos/iure. 

ee/-substituierte SS.uren werden indes bei dieser Behand- 
lungsweise durchaus nicht angegriffen. 

Bringt man aber die trockenen Alkali- oder Silbersalze 
dieser S~.uren andauernd mit Jodalkyl zusammen, so werden 
sie in Ester tibergeffihrt. 

Bei gleicher Behandlungsweise werden bekanntlich die 
anderen Pyridincarbons/iuren nach den Untersuchungen von 
H a n t z s c h  in die Jodalkylate der Ester verwandelt. 

1. Verhalten der PikolinsRure 

/ \  

f --COOH \ /  
N. 

Pikolins~ure wurde mit fiberschtissiger zehnprozentiger 
Sodal6sung und fibersehflssigem Jodi~thyl 10 Stunden lang auf 
den Siedepunkt des letzteren erw~trmt. Nach dem Verjagen 
des tiberschtissigen Jod/ithyls wurde durch Zusatz yon kon- 
zentrierter Salzs/iure und Alkohol die Hauptmenge der anorga- 
nischen Salze entfernt, das Filtrat zur Trockne gedampft und 
wiederholt aus salzs/iurehaltigem Alkohol umkrystallisiert. Das 
aschefreie Produkt gab dann nach dem Schfitteln mit Silber- 
oxyd, Entfernen des gelSsten Silbers durch Eindampfen des 
Filtrates und Umkrystallisieren aus Alkohol vollkommen reines, 
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nur ganz schwach rosa gefiirbtes Pikolinsti.ure~ithylbetdin a vom 
Schmelzpunkt  54 bis 55~ das sich mit einem yon mir vor 
10 Jahren auf  andere Weise dargestel!ten Priiparate - -  welches 
sich nota bene bis jetzt  nahezu unveriindert  erhalten hat - -  in 

allen Stricken identisch erwies. 
Daft d i e ses  Beta'fn nicht etwa dutch Verseifung aus 

prim/i r ents tandenem Ester-Jodmethyla t  ents tanden war, konnte 
dadurch erwiesen werden, daft eine Probe des nach dem Ver- 
jagen des/. iberschtissigen JodMhyls zur Trockne  eingedampften 
Rohproduktes,  der Methoxylbes t immung nach Z e i s e l  unter- 
worfen, ein vol lkommen negatives Resultat ergab. 

2. Verha l ten  der Nicot ins i iure  

/ \  - oo. 
] 
\ /  

N. 

Diese S~iure, in gleicher Weise mit Jodmethyl  behandelt,  
ging glatt in Trigonellin tiber, das !eicht an seinem doppe!ten 
Schmelzpunkte  ( !30 ~ und 210 ~ ) und dutch Darstel!ung des 
Goldsalzes (Schmelzpunkt  198 ~ ) erkannt werden konnte. 
Ebensowenig  wie bei der Pikolinstiure war Esterifikation 
(Prtifung nach Z e i s e 1) noch unver~nderte Carbonsiiure (Prtifung 
mit Kupferacetat) konstatierbar. 

3. Verha l t en  der I son ico t ins i iure  

COOH 
/ \  

\ /  
N. 

[)as Jodmethylat  der IsonicotinsMlre ist in kaltem, nament- 
lich s~iurehaltigem Wasser  ziemlich schwer 16slich. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde daher  die alkalische Flfissigkeit 
etwas konzentr ier t  und nach dem Erkalten schwach angesiiuert, 

1 Hans Meyer, Monatshefte ffir Chemie 15. 170 (1894). 
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worauf  die Krystal l isat ion y o n  zent imeter langen,  glS.nzenden, 

s t rohgelben Nadeln begann,  welche bald die F!fissigkeit  vo!l- 
st/indig erfiillten. Die abgesogene  getrocknete  Krys ta! lmasse ,  

welche aus 3 g  IsonicotinsRure erhalten worden  war,  wog  
6 " 2 g  und war  bereits aschenfrei.  Schmelzpunk t  247 ~ unter 

Zersetzung,  der sich beim Umkrystal l is ieren aus  Wasse r  nicht 
~nderte. Die gelbe Farbe  des Produktes scheint  der Subs tanz  

eigentt~.mlich zu sein, da sie sich weder  durch Tierkohle  noch 

durch schweflige S~iure entfernen lie[3. Dutch  Schfitteln mit 
Si lberoxyd etc. wurde das sch6n krysta l l is ierende Isonicotin- 

s/iuremethylbeta'~n 1 yore Schmelzpunk t  264 ~ sofort  vo l lkommen 
rein und farblos erha!ten. Mit Salzs/iure eingedampft ,  liefert das 

Beta'in das Chlormethylat  der Isonicotinsg.ure, welches  f a r b  1 o s 
ist und in langen Nadeln vom Schmelzpunk t  265 ~ u n t e r  Zer- 

se tzung erhalten wurde.  Leicht 16slich in heif3em Wasser .  

4. V e r h a l t e n  der C i n c h o n i n s i i u r e  

COOtt 
/ \ / \  
I I l 
\ / \ /  

N. 

Auch diese S/iure gab ausschliel31ich Beta'in sowohl  bei 

der Behandlung mit Jodmethyl  als auch mit Jod/J.thyl. Die 

Isol ierung der Jodalkyla te  erfolgt wie bei der Isonicotins~ure.  
Es wurden  folgende Schmelzpunkte  beobachte t :  

C i n c h o n i n s / i u r e m e t h y l b e t a ' / n :  232 ~ unter  Ze r se tzung  

( C l a u s :  ~ 236~ C i n c h o n i n s ~ u r e O . t h y l b e t a ~ n :  204~ ( C l a u s :  

C i n c h o n i n s / t u r e j o d m e t h y l a t :  222 ~ unter  Zerse tzung  

( C l a u s :  ~ 224~ C i n c h o n i n s / i u r e j o d / i t h y l a t :  200 bis 203 o 

( S k r a u p :  ~ 207 bis 208 ~ , C l a u s :  ~ gegen 200~ 

I Terndjg6,  Monatsheffe fi.ir Chemie, 21, 456 (1900). 
Ann., 270, 347 (1892). 

.3 Monatshefte fiir Chemie, 15, 434 (1884). 
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Cinch o n i n s / J . u r e c h l o r m e t h y l a t :  243 ~ unter Zer- 
setzung (Claus:  243~ C i n c h o n i n s / i u r e c h l o r / i t h y l a t :  
229 ~ (Sk raup :  229~ 

5. Verhalten der Chinolins~ture 

J ~  --COOH 

\)-cooH 
N. 

5g Chinolins/iure wurden mit tiberschtissiger zehnprozen- 
tiger Sodal/Ssung und fiberschhssigem Jodmethyl 18 Stunden 
lang in der Schtittelmaschine bei Zimmertemperatur gemischt, 
das tiberschtissige Jodmethyl dutch Ausschfitteln mit Chloro- 
form (welches alsdann, ohne Rfickstand zu hinterlassen, ver- 
fltichtigt wurde) entfernt und mit verdfinnter Salzstture tiber- 
sS.ttigt. Nach mehreren Stunden hatten sich 4 ' l g  groBe, stark 
gl/inzende, farblose Krystalle in einzelnen Individuen aus- 
geschieden, die durch den Schmelzpunkt 151" und die Ober- 
ftihrbarkeit in Trigonellin durch einsttindiges Kochen mit 
Alkohol (Kirpal 's  Reaktion) als das ktirzlich im hiesigen 
Laboratorium dargestellte 1 Chinolins/i.ure-l~-methylbeta'/n 

J ~  --CO 

I COOH N /  t 
CHa--N O 

erkannt wurden. Aus der eingeengten Mutterlauge wurden noch 
geringe Mengen BetaTn gewonnen. Da sich weder dutch Aus- 
schtitteln mit Chloroform aus der alkalischen noch dutch Ather 
aus der anges/iuerten L6sung etwas extrahieren liefl, ist hier 
weder neutraler noch saurer Ester gebildet worden. 

Derselbe Versuch wurde noch in der sonst gew6hnlich 
getibten Ausffihrungsweise (Erw~irmen auf die Siedetemperatur 
des Jodalkyls) mit gleichem Erfolge wiederholt. 

1 Kirp al, Monatshefte fi.ir Chemie, 22, 361 (1901). 
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6. Verlaalten tier C inchomerons i iu re  
COOH 

i / -coo. 
\ /  

N. 

Diese Siiure verhielt sich der isomeren Dicarbons~iure 
vol lkommen analog. Aus 4 g  S~iure wurden direkt 1 3 " 2 ~  
vollkommen reiner Apophyllens~ure erhalten. Andere Reaktions- 
produkte lieflen sich nicht nachweisen.  

7. Verha l t en  der Pyridin-~-sulfosi iure  

\ /  
N. 

Pyridinsulfosaures Kalium wurde mit fiberschfissiger Soda- 
16sung und Jodmethyl  12 Stunden lang erw~irmt und die 
Flfissigkeit zur Trockne  gedampft. Ein Teil des Rfickstandes 
wurde mit Kalilauge erhitzt und die ersten Tropfen des 
Destillates im Zeisel 'schen Apparate geprfift. Es lieg sich 
keine Esterbi ldung nachweisen.  Durch Ans~iuern und fraktio- 
niertes Fkllen mit ~theralkohol  wurde  aus dem Reste des in 
wenig Wasse r  aufgenommenen Reakt ionsproduktes  das yon 
H a n t z s c h  2 entdeckte Methylbeta'/n der Pyridinsutfos~iure 
isoliert, welches nach wiederholtem Umkrystall isieren aus 
wenig Wasse r  bei 130 ~ unter Zersetzung schmolz. 

8. Verha l t en  der Chelidams~iure 
OH 
I 

/ \  

HOOC IN/COOH 
N. 

Hat ten alle his jetzt  besprochenen Pyridincarbons~iuren 
in glatter Reaktion die entspreehenden Betai'ne entweder  als 

1 Die Mutterlauge lieferte noeh 0" 8s schwaeh gefiirbter ApophyllensRure. 
B., 19, a6 (19;863. 
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Jodmethylate  der Sgmren (Monocarbons/turen) oder direkt als 
freie BetaYne (Dicarbons~iuren, Pyridinsulfos/i.ure) geliefert, so 
zeigte sich die in beiden Orthostellungen zum Stickstoff sub- 
stituierte Chelidams/iure selbst beim 36stiindigen Digerieren 
mit Sodal6sung v/311ig unver/indert  und konnte nach dem 
Ans/iuern der yon Jodmethyl  befreiten L6sung quantitativ 
zurf ickgewonnen werden. Den Schmelzpunkt  der reinen 
Chelidams/i.ure, welcher  in der Literatur verschieden (yon 220 
bis 260 ~ angegeben ist, fand ich konstant  bei 248 ~ liegend. 

Wird trockenes chelidamsaures Natrium mit iiberschfissi- 
gem JodO.thyl mehrere Tage fang in gelinder W/irme (circa 25 ~ 
digeriert, so lninterbleibt nach dem Abdunsten des unver- 
brauchten Jod~ithyls ein farbloser Sirup, der mittels Chloroform 
yore Jodnatrium getrennt wird. Das so erhaltene Produkt  ist in 
Soda unl6slich und stellt offenbar den wasserfreien Chelidam- 
s/i.uredi/ithylester dar. Die Substanz ist unzersetz t  flfichtig und 
erstarrt selbst beim Abkfihlen a u f - - 2 0  ~ noch nicht. 

Obergiel3t man irides den Sirup mit Wasser ,  so erstarrt 
nach kurzem Umrfihren die ganze Masse zu einem Kuchen bei 
76 ~ schmelzender  Krystalle, welche durch Umkrystall isieren 
aus Atkohol auf  den konstanten Schmetzpunkt  80 bis 8i ~ , 

den L e r c h  * ffir seinen Ester  CvHaNOs(C~Hs)~4-H~O anf(ihrt, 
gebracht  wurden.  

Ich habe denselben Ester  auch nach dem Verfahren v0n 
L e r c h  (Esterifikation mit Schwefelsiiure und Alkohol) und 
aus dem Dichlorid dargestellt und in jedem Falle identische 
Produkte erhalten. Das mittels Thionylchlorid dargestellte 
Chelidams/iurechlorid bildet einen farblosen Sirup. 

Die ~ thoxy lbes t immung  ergab ffir den mittels Jod/ithyl dar- 

gestellten krystallisierten Ester:  aus 0"1925g Substanz 0"349ef 

AgJ.  

In I00 Teilen:  

C~H.~O . . . . .  

Berechnet ftir 
CIIH13NOs--I-H20 Gefunden 

3 5 ' 0  34"85 

l Monatshefte ffir Claemie .r 399 (1884), 
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9. Verhaiten der Dipikotinsiiure 

/ N  

HOOC ~ )  COOH 

N. 

Ebensowenig wie die Chelidamsiiure wird die Dipikolin- 
siiure von Jodiithyl und SodalSsung angegriffen. 

Nach dem Vertreiben des Jodalkyls erhiilt man durch 
Ans~tuern eine reichliche Krystatlisation yon feinen gl/inzenden 
KrystaUnadeln, deren Gewicht demjenigen der angewandten 
Dipikotins~ure ungefiihr gleichkommt. Diese Krystalle sind 
indesssen nicht Dipikolinsiiure; sondern ein sautes Natrium- 
satz, das dem Yon P i n n  er  1 beschriebenen Kaliumsalze 

C7H4NO~K. C7 H~NO~-I- 3 H~O analog zusammengesetzt ist. Arts 
heiflem Wasser l/if3t sich das Salz unver~ndert umkrystalli- 
sieren, wird abet beim Kochen mit verdfmnter Salzs~iure in 
Dipikolinsiiure verwandelt. An der Luft fiirbt es sich langsam 
rosa. Beim Erhitzen bl/iht es sich auf unter Entwicklung einer 
voluminSsen Asche (,,Pharaoschlange@ 

Die Analyse ergab: 0"3455 g lufttrockener Substanz 
verloren bei 100 ~ 0"046g  an Gewicht und lieferten 0"062g  

Na~ SO 4 

tn 100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 

C~HoN~OsNa+3H~O Gefunden 

H~O . . . . .  13.2 13.3 
Na . . . . . .  5 ' g  5" 6 

Wird trockenes dipikolinSaures Kalium oder Silber liingere 
Z'eit mit Jodmethyl bei gewShnlicher Temperatur stehen 
getassen, so geht es v011stiindig in den neutraten Dimethyl- 
ester tiber. Derselbe schmilzt bei 121 ~ und ist wasserfrei. Er 
ist in kaltem Alkohol und Wasser schwer 15slich und bildet 
grofle, wohlausgebildete Krystalle. In reinem Zustande ist er 
geruchlos. 

1 B., 33, 1229 (1900). 



206 H. Meyer, 

Die Methoxy lbes t immung  ergab : 0" 1580 g" lieferten 0" 405 

AgJ.  

In I00 Tei len:  

Bereehnet Gefunden 

CHaO . . . . .  34" 3 33" 9 

Denselben Ester  konnte ich aus  dem Dipikolins~iurechlorid 

erhalten. 
Letzteres,  mittels Thionylchlor id bereitet, krystall isierte 

nach l~ngerem Stehen im Vakuum in breiten Nadeln vom 

Schmelzpunk t  61~ Siedepunkt  nach S i w o l o b o f f  280 bis 284 ~ . 
Dieser  Dipikolins~iureester hat ein besonderes  Interesse. 

Bekanntl ich hat ja  R a m s a y  aus a.-Lutidin eine Dicarbons/iure 

erhalten, 1 welche W e i d e l  und H e r z i g  als mit verunreinigter  

I soc inchomerons~ure  identisch betrachteten,  z eine Ansicht, 
welche diese Forscher  aufrecht  erhielten, a obwohl E p s t e i n  4 

verschiedene  Grtinde vorbrachte,  welche diese Substanz  

als Dipikolins~iure aufzufassen veranlassen sollten. Die Frage 
nach der Konsti tut ion der Ramsay ' s chen  SRure ist also noch 
nicht als gelOst zu betrachten. Nach den eben mitgeteilten 

Beobachtungen  I/iBt sich indes mit Best immthei t  behaupten,  

daft von allen Pyridindicarbonstiuren blol3 die Dipikolins/ture al~ 

einzige Dior thoverbindung imstande sein kann, mit Jodalkyl 

einen Neutra les ter  zu liefern. 
Nun hat R a m s a y  einen derart igen Ester aus dem Silber- 

salze seiner  Stiure mit JCH a erhalten und die Beschre ibung 
dieses E s t e r s -  der allerdings nicht ganz  rein gewesen  sein 

kann,  denn er zeigte , ,M/iusegeruch,  wie bekanntl ich die 
meisten ungereinigten Ester  der Pyridincarbons~iuren - -  s t immt 

ebenso wie die Charakter is ierung des S/iurechlorids und Amids 
ausre ichend auf die en tsprechenden  Derivate der Dipikolin- 
s/iure, wie aus  folgender Zusammens te l l ung  hervorgeht :  

Ib. 1877, 468; 1878, 438. 
" Monatshefte f~r Chemie, I, l (1880). 
a Monatshefte fiir Chemie, 6, 980 (1885). 
,t A n n . ,  2.31, 26 (1885). 
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i Dipikolin- 
Stturc von Ram s a y  sg_ure nach Dipikol~insiiurc nach 

/ E p s t e i n  Hans M e y e r  

S c h m e l z p u n k t  d e  

S i i u r e :  236 ~ 

C h l o r i d :  Schmctzpunkt 

60 '5  bis 61 ~ , Siedepunkt 284 ~ . 

D i m e t h y l e s t e r :  A u s d e m  

Chlorid und Holzgeist oder 

aus dem Silbersalz und JCHa. 

Rhomboedrische (?) Krystalle. 

Schmelzpunkt 117'5 ~ . Riecht 

m~iuseartig. L6slich in Wasser,  

Alkohol und )i, ther. 

A m i d : Beim 1Jbcrleiten von 

Ammoniak tiber das erwg.rmte 

Chloridpulver. Schmelzpunkt 

295"5 bis 297 ~ . Unl6slich in 

Wasser  und Ather, schwer 

16slich in Alkohol. 

236 ~ 

60 bis 61 ~ 

284 ~ 

236 ~ 

61 o 

280 bis 284 ~ 

Aus dem Chlorid und Holz- 

g e i s t  o,der aus dem K-, oder 

Ag-Salz und JCH a. Anschci- 

nend rhomboedrische Krystalle. 

Schmelzpunkt 121 o. Geruchlos. 

Leicht 16slich in hei6em Wasser,  

Alkohol und J, ther. 

I 

Aus dem Ester beim Stehen- 

lassen mit konzentriertem w~isse- 

rigem Ammoniak. Feines Kry- 

stallpulver. Schmelzpunkt 302 ~ 

UnlSslich in Wasser  und Ather, 

schwer lgslich in Alkohol. Un- 

zersetzt fliichtig (sublimierbar). 

Die Ramsay'sche Sgture ist sonach endgiltig als Dipikolin- 
s/lure zu betrachten und die betreffenden Derivate (siehe 
Bei l s te in ,  IV, S. 163) sind letzterer S:,iure zuzusprechen und 
unter der Rubrik ,,Igocinchomerons~ure,, zu streichen. 

Das Verhalten der Chelidamsfi.ure und der Dipikolins~ture 
lttfit sich nicht ganz auf dieselben Grfmde zurfickffihren wie 
dasjenige der orthosubstituierten aromatischen Aminos/iuren, 
denn die Carboxylgruppe kann in der alkalischen L6sung 
unmiSglich ,,negativierend<< wirken; vielmehr verhindern hier 
die beiden in Orthostetlung befindlichen Substituenten die 
Bildung einer quaternS.ren Verbindung rein >,sterisch<<, ~hnlich 
wie dies bei terti/iren aromatischen Basen E. F i s c h e r  und 

Chemie-Heft Nr. ,3. 15 
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W i n d a u s ,  ~ P i n n o w  2 und andere, bei Chinolinbasen D e c k e r  a 

beobachtet  haben. 

Ich war  daher auch nicht sonderlich erstaunt, zu finden, 

daft weder Lutidindicarbons/iure noch Collidindicarbons/iure 

unter den geschilderten Versuchsbedingungen reagierten. 

Weitere Untersuchungen in der eingeschlagenen Richtung 
behalte ich mirvor .  

1 B., 33, 345, 1967 (1900). 
2 B., 32, 1401 (1899). 
3 B., 24, 1984 (1891); 33, 2275 (1900); 36, 261 (1903). 


