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0bet reziproke sterisehe Beeinflussungen 
v o n  

Hans Meyer. 

,~. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universifiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juli 1905.) 

W/ihrend die t~eeinflussung des chemischen  Charakters  

yon Atomen und Atomgruppen  durch Ortho- und Para-, manch-  
mal auch dutch Metasubs t i tuenten  seit den klass ischen Arbeiten 

Viktor M e y e r s  nach den verschiedensten  Richtungen hin 

studiert wird, hat man im al lgemeinen den Einfluf3, welchen 

die sterisch behinderte  oder  begiinst igte Gruppe  auf  eben diese 

Subst i tuenten ihrerseits  ausiibt, nicht in Betracht  gezogen,  

wohl  haupts/tchlich deshalb,  weil in den meisten F/tllen die 

betreffenden Subst i tuenten  an sich wenig  reakt iv  sind oder  die 

Umwand lungen ,  welche man mit ihnen vo rzunehmen  in der 

Lage  ist, durch ster ische Momente  nicht oder  nicht merkl ich 

alteriert werden.  -~ 

Ansche inend  hat  nur  S k r a u p  1 einen solchen Fall rezi- 

proker  Beeinf lussung n/ther untersucht ,  indem er zeigte, daft 

im ~- und ~-!so-Cinchonin die Hydroxy l -  und die Vinylgruppe 

sich gegensei t ig ,  und zwar  derart  beeinflussen, daft das 

Hydroxy l  die F~ihigkeit eingebtiflt hat, sich veres tern  zu lassen, 

in ein Chlorid u m w a n d e l b a r  zu sein oder einen Carbamins/ iure-  

ester zu geben, 2 w~ihrend anderersei ts  die Additionsf/ihigkeit 

der Vinylgruppe fiir HalogenwasserstoffsS.uren und Halogen 

groflenteils oder  vollstS.ndig ve r schwunden  ist und die Oxy-  

:t Monatsheffe fiir Chemie, 24, 311 (1903). 
2 Auch Ketonreaktionen zeigen diese Isobasen nicht, ebensowenig die 

aus ihnen entstehenden Isocinchonicine. 
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dierbarkeit dieses Radikals durch Permanganat oder Chrom- 
s/iure wesentlich herabgemindert ist. 

Bei n/iherer Betrachtung der in Frage kommenden Sub- 
stanzen lassen sich nun aber viele Fglle von derartiger oder 
~ihnlicher reziproker Beeinflussung konstatieren, yon denen 
im folgenden vorerst einige erl/~utert werden sollen. Das an- 
gedeutete Thema gedenke ich noch umfassender zu studieren. 

Konjugierte Atomgruppen. 

Als konjugierte Atomgruppen sollen solche bezeichnet 
werden, bei welchen die sterische Beeinflussung sich in der 
Richtung geltend macht, daft zwei (gleichartige oder ver- 
schiedenartige) Gruppen wie eine einzige einheitliche Gruppe 
reagieren. 

Ein typisches Beispiel hieftir bieten die Gruppierungen 

NH. 2 

C 

<) 
N 

una / )  
N- 

der 7- und e-Aminopyridine. 
Sowohl der Pyridinstickstoff, als auch die Aminogruppe 

sind ftir sich allein imstande, unter Salzbildung ein Molektil 
Chlorwasserstoffs/iure zu addieren. 

Pyridinderivate, in welchen der terti~tre Stickstoff und die 
Aminogruppe in relativen Lagen sich befinden~ wo sie einander 
nicht zu beeinflussen verm{3gen, sind dementsprechend im- 
stande, zwe i  Molektile S~iure zu binden. 

Es geh~Sren hierher alle Aminopyridine der ~-Reihe, wie 
das ~-Aminopyridin 

0 --NH~ 

N 
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selbst,  1 das  3 - A m i n o - 4 - O x y - 2 . 6 - D i m e t h y l p y r i d i n :  ~ 

OH 

H i / \  NH.~ 
H3C \/GHa 

N 

ferner  das  5 ' -Methy laminoco l l id in :  a 

H NH 
/ \  � 9  

( I--CH cM3 

i _ i a c ~ c  H " C H  a 

N 

sowie  das Dimethylaminocol l id in ,  4 das Tr imethy laminoco l l id in  a 

und  das  5 '-Anil inocoll idin.  ~ 

Hie rher  gehSren  endl ich jene  Aminochinol ine ,  bei we lchen  

die A m i n o g r u p p e  sich im Benzo l r inge  befindet ,  5 wie das 

6 -Aminoch ino l in :  6 

/\/\ 

N 

und  das 5- (oder  8-) Amino i soch ino l in :  7 

(NH2) 
/ \ / \  
t t , \ / \ / N  

I 
NH e . 

1 Pollak,  Monatshefte ftir Chemie, 16, 55 (1895). 
2 Hall u. Collie, Soc., 7B, 238 (1898). 
3 Knudsen ,  Berl. Ber., 23, 1760 (1895). 
4 A. a. 0., 1770. 
5 Das 3-Amirloehinolin ist nicht bekannt. 
G Beils tein,  IV, 912. 
7 Fortner,  Monatshefte fiir Chemie, 14, 161 (1893). 
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D a g e g e n  g ib t  es ke in  e i n z i g e s  A m i n o d e r i v a t  der  
~- oder  7-Reihe ,  w e l c h e s  mehr  als ein Moleki i l  S~iure 
zu b i n d e n  v e r m 6 c h t e .  

Gegen Minerals~iuren verh~ilt sich also die Gruppe 

NH 2 
C 

N 

der Ortho- und Paraaminopyridine gleiehartig, und zwar wie 
eine eins/iurige Base. 

Sehr merkwtirdig aber ist nun das Verhalten der Amino- 
pyridincarbons~iuren. Wie ich vor einiger Zeit nachweisen 
konnte, 1 lassen sich im allgemeinen die Aminopyridincarbon- 
sfturen ebenso wie die Pyridincarboas~iuren selbst und wie die 
Aminos/iuren der aromatisehen Reihe als einbasische S~iuren 
glatt titrieren. Die 7-Aminopyridincarbons/iuren dagegen, wie 
die 7-Aminonikotinsfiure 

NHz 

/x"x~__C OOH 

\ /  
N 

und die 7-Aminolutidins~ure 

NH~ 

H o o c / \  cooH 

N 

verhalten sich ~ihnlich wie Beta'ink, indem sie nur einen Bruch- 
tell des einem (respektive zwei) Karboxylen entsprechenden 
Quantums Alkali abzus~ittigen vermSgen. ~ 

Man kann sie daher in die Gruppe jener yon mir a als 
Pseudobeta'ine bezeichneten Substanzen einreihen, welche 

1 Monatsheffe fi.ir Chemie, 21, 935 (1900). 
2 Ebenda, 23, 942 (1902). 
a Ebenda, 25, 490 (1904). 
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innere Salze eines Systems sind, in dem der Stickstoff noch 
eine an Wasserstoff gebunder~e Valenz besitzt: 

H NH~ 

/ \  4c H5 / \ - c o  / " - - N ( ,  " ' 

\ O  ~ \ / \  / 
CO N - -  O 

/ 
H 

Diiithylanthranilsiiure 7-Aminonikotinsiiure 

und das trotzdem den Charakter einer Ammoniumbase besitzt. 1 
Von den beiden Typen Or/ho- und Paraamidopyridin ist 

daher die letztere in Bezug auf ,>Basizit/it,< st/irker. 
Analog ist das V e r h a l t e n  der  k o n j u g i e r t e n  Atom- 

g r u p p e n  bei der  D i a z o t i e r u n g  gegeniiber demjenigen, 
der nicht dutch den Pyridinstickstoff beeinfluBten Amino- 
verbindungen der ~-Reihe. W/ihrend die Letzteren sich glatt 
diazotieren und zu Azofarbstoffen kuppeln lassen, ver- 
halten sich die a- und 7- Aminogruppen wie alipha- 
tische, und zwar wie aufierordentlich resistente aliphatische 
Reste. Es gelingt der Austausch der NHe-in OH-Gruppen bei 
den Aminopyridinen selbst und bei den Aminopyridincarbon- 
s/klren fiberhaupt nur unter Anwendung yon k.onzentrierter 
Schwefels~iure; NoB die e-Aminopyridin-~t-carbOns/iure, bei 
welcher der basische Charakter der NH~-Gruppe durch die 
NachbarschaR des Carboxyls herabgemindert ist, 1/il3t sich 
schon in verdfinnt schwefelsaurer L6sung umsetzen, allein 
auch hier entsteht intermedi/ir kein Diazok6rper. 

Somit wird in diesen konjugierten Atomgruppen eine rezi- 
proke sterische Beeinflussung erkennbar. Der P y r i d i n s t i c k -  
s to ff wird zum ausschliel31ichen Tr/iger der satzbildenden Kraft; 
in den 'r-Aminopyridinen wird er so stark positiv, dal3 die 
~'-Aminopyridinearbons~iuren den Charakter yon Pseudobeta'/nen 
erlangen. 

1 Eine ausffihrlichere Mitteilung fiber Pseudobeta'fne gedenke ich in 
kurzem vorzulegen. 
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Andererseits wird die A m i n o g r u p p e  ihres aromatischen 
Verhaltens beraubt. Die NH,-Gruppen sind nicht diazotierbar 
und werden, wenn eine Reaktion mit salpetriger S~iure er- 
zwungen wird, ohne intermediiire Bildung yon DiazokSrpern in 
Pyridone verwandelt. 

Pyridone und Oxypyridincarbonsiiuren. 

Auch die Verbindungen yore Typus der a- und 7-Oxy- 
pyridin'e besitzen konjugierte Atomgruppen. 

W~thrend aber in der Stickstoff-Aminogruppe die Eigen- 
schaften beider Bestandteile gleichartig sind, so dal3, gleich- 
g/iltig welche der beiden Teilgruppen in Funktion tritt, dieselbe 
mit verst~rkter Energie begabt erscheint, sind hier Hydroxyl 
und Stickstoff, beziehungsweise, wenn man das Vorliegen 
funktioneller Tautomerie anerkennt, Carboxyl- und Imidgruppe 
verschiedenartig und entgegengesetzt wirkend anzunehmen. 

Infolgedessen zeigen weder Hydroxyl, beziehungsweise 
Carbonyl, noch Stickstoff, beziehungsweise Imidgruppe in den 
Pyridonen die ftir diese Gruppen sonst typischen Reaktionen in 
gewohnter Weise. 

Die ~-Oxypyridine dagegen sind nicht sterisch beeinflugt 
und reagieren daher normal. 

Was  zun~ichst das Verhalten der H y d r o x y l g r u p p e  an- 
belangt, so ist es schon lange bekannt, daf~ die a-Pyridone 
nicht acetylierbar sin& Auch die 7-Pyridone zeigen oftmals 
keine Acetylierbarkeit, und wo die Acetylderivate darstellbar 
sind, sind sie ~iuBerst unbestiindig, z. B. schon durch Wasser  
zerlegbar. 

Es bietet nattirlich keinen Vorteil, anzunehmen, dai~ die 
Pyridone gegen Acetylierungsmittel in der tautomeren Form 
reagieren, denn auch die I m i d g r u p p e  miil~te sich in gleicher 
Weise durch Acylierungsmittel nachweisen Iassen. 

Es sind auch keine N i t r o s o d e r i v a t e  der Pyridone dar- 
stellbar. 

Wie G o l d s c h m i d t  und M e i l 3 1 e r  gefunden haben, 1 
reagieren die a- und 7-Pyridone auch nicht in normaler Weise 

1 Berl. Bet. 23, 272 (1890). 
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mit Phenylisocyanat; erst bei hoher Temperatur tritt Ein- 
wirkung, aber nicht Addition, sondern Kondensation unter 
Zerfall des Isocyanats und Wasserabspaltung ein. 

Die F/ihigkeit des S t i c k s t o f f e s ,  salzbildend aufzutreten, 
ist andrerseits ebenfalls wesentlich abgeschw/icht. 

Schliel31ich sei an die Beobachtung yon C laus  erinnert,' 
dab das Carbostyril weder yore Stickstoff noch vom Hydroxyl 
ausgehende Orientierung yon eintretendem Brom erkennen 
1/i/3t, welche den mit anderen hydroxyl- respektive stickstoff- 
haltigen KSrpern analoger Konstitution gewonnenen Erfahrungen 
entspr/iche. 

Es verh/ilt sich das Carbostyril so, als ob die konjugierm 
Gruppe fiberhaupt nicht vorhanden w/ire. 

Eine weitere einschl/i.gige Tatsache wird in der folgenden 
Mitteilung bei Besprechung der Komenamins&ure erOrtert 
werden. 

Will man die Verst/irkung der Positivit/it in den Amino- 
pyridinen veranschaulichen, so kann man sie, in Anlehnung an 
B a e y e r ,  mit Formeln, wie 

.VH~ 

"x.{/  i oder !' NH, 

H --:V--- o =v 

ausstatten und die Bestandteile der konjugierten Gruppe durch 
liegende Schrift hervorheben. Fftr die Andeutung der reziproken 
Abschw/ichung der Eigenschaften bei den Pyridonen kSnnte 
man die Formulierung 

OH 

N ~V 

anwenden. 

1 Journal ffir prakt. Chemie, 53, 325 (1896). 
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Das Wesen der Erscheinungen wird aber nattirlich dutch 
derlei Zeichensprache nicht im mindesten enthtillt und man 
kann nur den in j/.'mgster Zeit wiederholt gezogenen SchluB 
rekapitulieren, dab die derzeit herrschenden Anschauungen 

tiber Valenz nicht ausreichen, die Gesamtheit der Beobachtungen 
zu erkliren. 


