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0ber  g-substituierts Pyridincarbonsguren 
VOtt  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitgt in Prag. 

(Vorgeiegt in der Sitzung am 7. Juli 1904=.) 

Wie ich an zahlre ichen Beispielen nachweisen  konnte,  1 

werden die Pyridincarbons/ iuren glatt in ihre Beta'/ne ver- 

wandelt ,  wenn  man sie in s chwach  sodaalka l i scher  LSsung mit 

Jodmethy l  digeriert. 

a~r-substi tuierte S/iuren werden indes bei dieser Behand-  

lungsweise  durchaus  nicht angegriffen. 

In dieser Richtung wurden  Chelidams~ure,  Dipikolinsgure,  

Lut id indicarbonsgure  und Collidindicarbonstture untersucht .  

Da alle diese Subs tanzen  beidersei ts  du tch  Carboxyl  sub- 

stituiert sind, war  es noch no twendig  zu zeigen, dab auch 

andere  Atomgruppen  im s tande sind, im gleichen Sinne hindernd 

auf  die Additionsfg.higkeit des Stickskoffs zu wirken. 

Als geeignete Subs tanzen  wurden  zwei  relativ leicht zu- 

g/ingliche S~iuren, die a-Methylpikolins/ iure 

/ \  

 /coo  
N 

und die Chinaldins/iure 

gew~ihlt. 

/ \ / \  

N 

1 Berl, Ber., 36, 616 (1903); Monatshefte ffir Chemie, 24, 199 (t903). 
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Beide KSrper erwiesen sich in w~isserigalkalischer LSsung 
resistent gegen die Einwirkung yon Jodmethyl. 

Nimmt man noch hinzu, dal3 wie D e c k e r  1 vor kurzem 
gezeigt hat auch die Akridylbenzoes~iure 

N /\/\/\ 

\ , /  

bei der Einwirkung yon Jodmethyl auf das (trockene) Kalisalz 
an Stelle des erwarteten Beta'ins den Ester gibt, so ist der oben 
angeffihrte Satz als aIlgemein giiltig anzusehen. 

Anschlielgend an die Untersuchung der Chinaldins~iure 
wurde noch deren Verwandlung in das Siiurechlorid, den 
Methylester, das Amid und Nitril durchgefOhrt und dadurch 
noch eine Liicke in einer meiner fr~iheren Arbeiten ~ ausgeftillt. 

Verhalten der ~-Methylpikolins~iure. 

Reine, aus Benzol wiederholt umkristallisierte Methyl- 
pikolins/iure yore Schmelzpunkte 127 his 128 ~ wurde in zehn- 
prozenfiger SodalSsung 30 Stunden lang mit Jodmethyl auf 
den Siedepunkt des letzteren erw~irmt. 

Nunmehr wurde zweimal mit Wasser und etwas Salzs/iure 
zur Trockne gedampft und ein Teil des Rf]ckstandes auf 
Methoxyl- beziehungsweise Methylimidgehalt geprfift. Es 
wurde absolut keine Jodmethylabspaltung konstatiert. 

Durch Auskochen des andern Teiles des Rflckstandes mit 
Alkohol wurde ein Kalisalz gewonnen, welches durch F/illen 
mit SilbernitratlSsung in das Silbersalz verwandelt und mittels 
Schwefelwasserstoff in die freie S~ure umgesetzt wurde. 

Letztere erwies sich als unverS.nderte Methylpikolins~.ure. 

1 Berl. Ber., 3f,  1002 (1904). 
Monatshcfte fiir Chemie, 25, 897 (1902). 
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Verhalten der Chinaldinsiiure gegen Jodmethyl.  

D a r s t e l l u n g  de r  C h i n a l d i n s ~ u r e .  Da fiir die I)ar- 

stellung dieser kos tbaren S/iure keine detaillierte Vorschrift 

existiert, wurde  auf Grund der kurzen Angaben yon K S n i g s  ~ 

folgendermafien gearbeitet.  

J e  20 g Chinaldin wurden  mit 40g  40prozent iger  Formalin- 

15sung 24 Stunden lang am Rfickfiuf3ktihler gekocht,  dann 

wiederhol t  mit Wasser  zur Tr0ckne  gedampft  und der Rtick- 

stand wieder  40 s tunden  lang mit Salpeters~iure vom spezifi- 
schen Gewicht 1" 3 am Rtickflui3ktih[er gekockt.  

Nunmehr  wurde mit verdtinntem Ammoniak neutralisiert, 

zum Kochen erhitzt und wieder  abktihlen gelassen. Das Filtrat 

yon etwas ausgeschiedenem Harze wurde mit BleiacetatlSsung 

gef/illt, der gelbe voluminSse Niederschlag solange mit Wasse r  

gewaschen,  his das Filtrat nahezu  farblos war  und hierauf in 

s iedendem Wasser  suspendiert  und mit Schwefelwasserstoff-  

wasser  zerlegt. 

Das gelb gef~trbte Filtrat wurde  energisch mit Tierkohle  

behandel t  und nachdem es voIIst/indig entf~irbt war zur Trockne  
gedampft. Aus dem Rtickstande lief3 sich dutch Auskochen mit 

Benzol die Chinaldins~ure in nahezu  reiner  Form gewinnen.  

Aus Wasser,  in welchem sie l e i c h t  15slich ist, erh~.lt 

man sie dann sofort vol lkommen rein. Die Ausbeute ist sehr 

m~il3ig. 
Mit SodalSsung und Jodmethyl  behandelt ,  ebenso wie 

welter  oben ftir die Methylpikolins~iure angegeben  wurde,  

lieferte sie kein am Stickstoff alkyliertes Produkt.  Indessen 

konnte  auch yon der zu dem Versuche verwendeten Chinaldin- 
s~ure (2 g) nut  mehr  ein geringer Tell (0" 24 g) wieder gewonnen 
werden. Offenbar ist die Haup tmenge  der S~iure durch das 
lange Kochen zerstSrt worden.  Es ist ja die Chinaldins~iure, 
wie dies schon W e i d e l  und S t r a c h e  ~ hervorgehoben 
haben, namentlich in nicht vSllig reinem Zustande leicht ver- 
~inderlich. 

1 Berl. Ber. 32, 229 (1899). 
Monatshefte ffir Chemie, Y, 304 (1886). 
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Derivate tier Chinaldins~iure. 

Zur Vervollst/indigung meiner Mitteilung tiber Nitrile der 
Pyridinreihe seien noch einige neu dargestellte Derivate der 
Chinaldins/iure beschrieben. 

C h i n a ! d i n s / i u r e m  e t h y i e s t e r .  

Chinaldins~ure geht beim Kochen mit Thionylchlorid 
ziemlich langsam in L6sung. Das entstehende, schtSn kristalli- 
sierende Chlorid (Schmelzpunkt t75 his 1 7 7  ~ unter Zersetzung) 
wurde nicht n/iher untersucht, sondern direkt mit MethylaIkohol 
tibergossen. Durch Zusatz yon Wasser wurde eine geringe 
Menge Verunreinigungen gef~tltt und das gelbliche Filtrat mit 
Tierkohle entftirbt. Beim Konzentrieren schied sich der Ester 
anfangs 5Iig ab. Aus verdtinntem Alkohol kristallisiert er in 
matten N~idelchen yore Schmelzpunkt 78 ~ 

0" 326 g gaben 0" 405 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . . . . . .  16"6 16"4 

C h i n a l d i n s / i u r e a m i d .  

Dasselbe kann durch Ubergiel~en des Chlorids mit kon- 
zentriertem w/isserigen Ammoniak oder besser dutch zw6if- 
sttindiges Stehenlassen des in wenig Alkohol gel6sten Esters 
mit wi~sserigem Ammoniak und Konzentrieren der L0sung 
gewonnen werden. Es bildet feine, si,lbergl~inzende Nadeln yore 
Schmelzpu~Tkt 123 ~ . Sein Dampf besitzt einen angenehmen 
Geruch. Dutch Kochen mit-verd/.innter KaliIauge wird es leicht 
verseift. 

Das G o l d s a l z ,  in (iblicher Weise dargestellt und aus 
verdtinnter Salzs/iure umkristallisiert, bildet htibsehe N/idelchen 
yore Schmelzpunkt 210 ~ 

C h i n a l d i n s ~ i u r e n i t r i l .  

Das Nitrii der Chinaldins~iure wird in guter Ausbeute 
(0"4g aus 0"Tg Amid} durch Kochen des Siiureamids mit 
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Thionylchlorid erhalten. Es wurde aus Chloroform in langen 

Nadeln vom Schmelzpunkt  89 ~ erhalten. Es ist aul3erordentlich 

leicht fl~chtig und besitzt angenehmen Geruch. 

Zur Analyse wurden 0" 180 g mit konzentrierter Salzs~iure 

3 Stunden lang auf 120 ~ im Einschluf3rohre erhitzt. Dabei war  

vollst/indige Verseifung eingetreten, da sich nach dem 121ber- 

s~tttigen des rotgelb gefirbten RShreninhaltes mit Lauge die 

Gesamtmenge des Ammoniaks  tiberdestillieren liel3. 

0" 180g lieferten ein Destillat, zu dessert Neutralisation 11 �9 9 cm ~ 

1/10normaler Salzsaure verbraucht  wurden. 

In I00 Teilen: 
Berechnet Gefuaden 

NH~ . . . . . . . . .  11"66 11"22 

Das e-Cyanchinolin ist also weir leichter verseifbar, als 

das 7-Cyanchinolin, wie dies auch vorauszusehen  war. 1 

Das G o l d s a l z  de s  N i t r i l s  2 bildet ziemlich schwerlSsliche 

Nadeln yore Schmelzpunkt  158 ~ unter Zersetzung. Es besitzt 

normale Zusammensetzung.  

0" 318 g hinterlieflen beim Gliihen 0" 128 g Gold. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet Gefunden 

AU . . . . . . . . . .  39" 9 40 '  3 

1 Hans Meyer, Monatshefte ftir Chemie, 23, 905 (1902). 
2 Das Goldsalz der Chinaldinsiiure schmilzt bei 147 ~ unter Zersetzung. 


