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Zur Kenntnis der ,.-Pyridintriearbonsgure 
v011 

Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen  Labora tor ium der k. k. deu t schen  Universitiit  in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 7. Ju l i  1904:.) 

C a r b o c i n c h o m e r o n s ~ . u r e a n h y d r i d .  Wird z.-Pyridin- 
tricarbonsgure mit einem 121berschut3 yon Essigs/iureanhydrid 
zum Sieden erhitzt, so tritt rasche LSsung der Substanz ein 
und es bildet sich unter Kohlensiiureabspaltung das Anhydrid 
der Cinchomerons/iure; diese Umsetzung ist auch bei weit 
niederer Temperatur noch eine vollst~.hdige, wenn gentigend 
lange erhitzt wird. 

Bei einer Temperatur von 30 bis 40 ~ tritt keine Kohlen- 
s/iureabspaltung mehr ein, es bildet sich vielmehr quantitativ 
das Anhydrid der e-Pyridintricarbons/iure. 20g der S/iure 
wurden mit der ffinffachen Menge Essigsgmreanhydrid 8 Tage 
in der N/ihe der Dampfheizung stehen gelassen, nach dieser 
Zeit war die Umsetzung beendet. Das' Anhydrid bildet eine 
farblose, k6rnige Masse, welche in kaltem Essigs~tureanhydrid 
schwer 16slich'ist. Zur Analyse wurde die Substanz aus 
m/tl3ig warmem Essigstiureanhydrid umkristallisiert. Schmelz- 
punkt 170 ~ 

=-Pyridintriearbonsiiureanhydrid spaltet beim Erhitzen 
mit Essigsgureanhydrid auf dem Wasserbade die e-sttindige 
Carboxylgruppe ab und geM' in  Cinchomerons/iureanhydrid 
tiber, Diese Reaktion spricht daffir, dab dem Anhydrid yon den 
zwei in Betracht kommenden Strukturformeln 
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die zweite zukommt; mit Rticksicht auf die M6glichkeit einer 
Umlagerung ist die Formel jedoch nicht streng bewiesen. 

Durch Einwirkung yon Thionylchlorid auf ~-Pyridin- 

tricarbons/iure hat H. M e y e r  1 ein Anhydridchlorid erhalten, 
welchem nach der ftir das Anhydrid aufgestellten Struktur 
folgende Formel zuzuschreiben ware: 

CO--O 
h /" co 

\,/,coo, 
N 

Bei der Titration des Carbocinchomerons~tureanhydrids 
erhielt ich mit der Theorie v611ig tibereinstimmende Resultate. 

0 " 2 0 1 0 g  Substanz, bei 100 ~ getrocknet, verbrauchen zur 
Neutralisation 31"2 cm s 1/lonormale Lauge. Berechnet: 

31 �9 2 c~  ~ 1/10 normale Lauge. 
0 " 1 9 8 0 g  Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0.3595 g 

Kohlens~iure und 0" 0297 g Wasser. 

1 Monatshef te  far Chemie, 22, 585 (1901). Auf  p. 583 derselben Ab- 

h a n d l u n g  wird gezeigt,  daft der saure  Methylester  der Cinchomerons~turd (es 

war  damals  nu t  einer bekannt)  bei Behandlung  mit Thionylchlor id  in Cincho- 

meronsi iuremethyles terehlor id  iJbergeht. Da die Struktur  des Es ters  noah  nicht 

mit Sicherheit e r seh lossen  war,  konnte  der Verfasser  auch ftir das  Esterehlorid 

die Formel nicht  fixieren. Inzwisehen  habe ich den fraglichen Ester  als "~-Methyl- 

es ter  erkannt  (Monatshefte  fur Chemie, 23, 239); hiernach kommt  dem yon  

H. M e y e r dargestel l ten KSrper folgende Strukturformel zu:  

COOCH 3 

I 
\ /  

N 
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In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden CsHaOsN 

C . . . . . . . . . .  49" 51 49" 74 

H . . . . . . . . .  1 "66 1 "55 

e - P y r i d i n  t r i c a r b o n s g . u r e - ~ - M e t h y l e s t e r .  Carbocin-  

chomerons / iureanhydr id  wurde  mit einem I[lberschul3 yon 

Methylalkohol  kurze  Zeit erw/irmt, die e ingeengte  LSsung 

schied in der K~Ite ein Haufwerk  yon farblosen Kristallen ab. 

Aus W a s s e r  umkristallisiert ,  erh/tlt man gl~inzende T~ifeIchen 

vom Sehmelzpunk t  170 ~ Titrat ion und Methoxy lbes t immung  

ergaben ftir einen Monomethyles te r  der ~-Pyridintricarbons/iure 

s t immende  Werte .  

0 1422 g Substanz ,  bei 100 ~ getrocknet ,  ve rb rauch ten  zur 

Neutra! isat ion 1 2 " 6 c m  ~ 1/lonormale Lauge.  Berechnet :  

12 .64  cm ~ 1/10 normale Lauge.  

0 " 1 9 6 3 g  Substanz,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben 0 " 2 0 8 4 g  
Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Kit 

Gefunden CsH405N (OCHa) 

O - - C H  a . . . . . .  14"01 13"77 

Anhydride unsymmet r i s che r  S/i.uren reagieren nach W e g -  

s c h e i d e r  ~ in dem Sinne, daft vorwiegend das stiirkere 

Carboxyl  esterifiziert wird, daneben kann auch der isomere 

saure  Es ter  entstehen. Da man mit Recht  annehmen kann,  daf3 

bei der a-Pyridintricarbons~iure die mittelst~indige Carboxy!-  

g ruppe  die stS.rkste ist, so wird die U m s e t z u n g  zwischen  

Anhydr id  ' und Alkohol vorwiegend nach folgender Gleichung 
stat tf inden m/issen :2 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, i44 (1895); 13, 631 (1897); 20, 692 (1899); 
23, 360 (1902). 

.9 Eine _5.nderung der Strukturformel des Anhydrids ftihrt bei der Um- 
setzung mit Alkohol zu derselben Esterformel. 
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CO - -O COOH 

i / \  c; / \  coocH  
+CHaOH ~--- ' L  !\ COOH / COOH 

N N 

Dem von mir erhaltenen Ester, welcher das Hauptprodukt 
dieser Umsetzung bildet, wird daher die Struktur eines p-Esters 
zukommen. Neben diesem Hauptprodukt enth~ilt die alkoho- 
lische Mutterlauge ein Estergemisch, aus welchem durch 
fraktionierte Kristallisation ein KSrper mit hSherem Schmelz- 
punkt isoliert werden konnte, derselbe diirfte den isomeren 
7-Ester vorstellen. Ich beabsichtige in einer sp/iteren Abhand- 
lung diesbeztiglich n~ihere Mitteilung zu machen. 

Erscheint ftir den Ester vom Schmelzpunkt 170 ~ die 
~-Stellung der Methylgruppe nach der Wegscheider'schen Ester- 
regel einigermal3en bestimmt, mul3te doch nach einer Be- 
st/itigung dieser Annahme gesucht werden. 

Die Methode H o f m a n n ' s  zum Abbau von S/iureamiden, 
die ich mit Erfolg zum Stellungsnachweis unsymmetrischer 
Esters~iuren wiederholt verwendet habe, 1 versagt in diesem 
Falle vollstEndig. Der ~-Pyridintricarbonsg.ureester 1~6t sich 
zwar glatt in die zugehSrige AminsEure tiberftihren, diese wird 
jedoch durch wEsserige Bromlauge vgllig verseift. Auch das 
Verfahren yon J e f f r e y s ,  2 der in methylalkoholischer LSsung 
arbeitet, ftihrte nicht zum Ziel; die Substanz blieb unvergmdert. 

Das Ausbleiben einer Reaktion, die bei den bisher unter- 
suchten Amiden von Pyridincarbons~iuren immer glatt verlaufen 
war, ist bemerkenswert und l~i6t im Sinne der Lehre vonder  
sterischen Hinderung die Annahme gerechtfertigt erscheinen, 
daft in dem vorliegenden Falle die mittelst/indige Karboxyl- 
gruppe amidiert sei. 

Eine ganz /ihnliche Beobachtung wurde von K a h n  a 
gelegentlich der Konstitutionsbestimmung yon 3-Nitrophtal- 
~-Methylesters/iure gemacht. 

i Monatshefte fiir Chemie, 21, 957 (1900); 23, 239 und 929 (1902). 
2 Bed. Bet., 30, 898 (1897); Annalen, 22, 14 (1899). 
a BerI. Bet., 35, 3857 (1902). 
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W/ihrend nS.mlich 3-Nitrophtal-~-Methylesters/iure durch 
den Hofmann'schen Abbau in glatter Reaktion bis zur 6-Nitro- 
2-Aminobenzol- 1-Carbons/iure abgebaut werden konnte, 

/~ COOCH~ /~ CONH~ 

i --~ -+ COOH 

NO~ NO 2 NO 2 

liet3 sich die Reaktion bei der 3-Nitrophtal-a-Methylesters/iure 

/\ cooH   / coocH3  

NO2 
nicht durchftihren. 

Beweisend ftir die ~-Stellung des Alkyls in Carbocincho- 
merons~iuremonomethylester dtirfte dessen Verhalten bei der 
weiteren Esterifizierung mit alkoholischer Salzs&ure sein. 

1 g des Esters wurde in 50 c m  3 absolutem Methylalkohol 
gel6st und in die siedend heilBe L6sung ein langsamer Strom 
sorgf/iltig getrockneter Salzs~iure bis zur S/tttigung eingeleitet; 
hierauf wurde der gr6Bte Teil des Lbsungsmittels abdestilliert, 
der R/]ckstand mit Sodalbsung bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt und mit 5ther bis zur Ersch/3pfung extrahiert. Aus 
dem A_therextrakt konnten 0"5g  an reinem, vbllig farblosem 
Trimethylester gewonnen werden. Aus Alkohol und VVasser 
erhielt ich gltinzende, prismatische Bl/ittchen vom Schmelz- 
punkt 102~ 2 

i H. M e y e r  stellte den Neutralester tier a-Pyridintricarbonsiiure aus dem 
Dimethylester mittels Thionylchlorid dar, er land den Schmelzpunkt fiir 
denseIben etwas niedriger, bei 97 ~ Monatshefte fib Chemie, 22, 585 (1901). 
Zur Kontrolle ffir mein Pr~iparat wurde eine Methoxylbestimmung gemacht. 

0"!445g" der fiber Schwefels&ure getrockneten Substanz gaben 0"4044g 

Jodsilber. 

In 100 Teiten: Berechnet ffir 

Gefunden CsH20~N(OCHs) 3 

CHaO . . . . .  36" 94 36' 75 
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Da nun, wie nachs tehsnd  geze ia t  werden  soil, bei Ein-  

wi rkung  yon alkoholischer Salzs/iure auf Carboc inchomeron-  

sg.ure neben  ger ingen Mengen Neutra les ter  fast  ausschlief31ich 

~t-~(-Dimethylester entsteht, well  die mittlere Carboxylgruppe ,  

als die sterisch gehinderte,  unangegriffen bleibt, so muff in 

diesem Falie, wo aus dem sauren  Monomethyles te r  bei gleicher 

Behand lung  50O/o Neutra les ter  gebildet werden,  das sterisch 

gehinder te  Carboxyl  berei ts  verester t  sein; wir k o m m e n  also 
auch auf diesem Vgege zu der ffir die Esters~iure bereits  au5  

gestel l ten Strukturformel:  

COOH 

/ \ ,  coocH3 

"x , /COOH ' 

N 

In Obere ins t immung  mit dieser Formel  ist die grof3e 

Best~indigkeit der Esters~iure beim Kochen mit Wasser .  

C a r b o c i n c h o m e r o n s ~ u r e - ~ - A m i d .  Wtisser iges  Am- 

moniak  ffihrt den sauren Ester  der Carbocinchomerons~iure in 

das neutrale  Ammoniumsa lz  einer Monamins~ure  fiber, deren 

St ruktur  durch die Art der En t s t ehung  genfigend aufgekl~irt ist. 

COOH COONHr 

/ cooc 3 / coNH  
-+- 3 NH 3 ~ 4- CH30H \ cooH 

N N 

Aus der LSsung wird nach Vertreiben des f iberschtissigen 

Ammoniak,  beim Einleiten yon gasfOrmiger schwefel iger  S/iure 
ein saures  Ammoniumsa lz  der Aminss  gef/tllt. Das  Salz ist 

relativ best~indig, es kristallisiert aus  hei6em W a s s e r  in farb- 

losen flachen Nadeln, verliert bei 100 ~ ein Molekfil W a s s e r  

und schmilzt  bei 150 ~ unter  Zerse tzung.  

0"1453 g Subs tanz  verloren bei 100 ~ an Gewicht  0 " 0 i 0 2 g .  

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CsHgO5N34-H~O 

H~O . . . . . . .  7 '  02 7" 34 
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0"1249 g Substanz,  bei 100 ~ getrocknet,  verbrauchten zur 

Neutralisation 5" 8 c m  ~ 1/10 normale Lauge. Berechnet:  5" 50 cm 8 

1/10 normale Lauge. 

Bei Zusatz  einer stgrkeren Minerals/iure zu der wgsser igen 

L6sung  dieses Ammoniumsalzes  wird die freie Amins/iure 

gefgllt. Sie kristallisiert in farblosen Prismen und schmilzt bei 

180 ~ . L~ingere Zeit auf den Schmelzpunkt  erhitzt, geht  sie 

unter Wasserver lus t  und Kohlens~ureabspal tung in Cincho- 

merons/iureimid tiber. 

0 " 1 4 5 4 g  Substanz, bei !00 ~ getrocknet,  gaben 1 6 ' 9  cm a 

Stickstoff bei 23 ~ und 745 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fur 

Gefunden C8H6OsN e 

N . . . . . . . . .  12"83 13"33 

a - P y r i d i n t r i c a r b o n s g u r e d i m e t h y l e s t e r  w u r d e n a c h  

tier Vorschrift von R i n t  * in guter  Ausbeute gewonnen. Nach 

wiederholtem Umkristaliisieren aus Methylalkohol schmolz die 

Substanz  bei 183 ~ w/ihrend R i n t  den Schmetzpunkt  von 165 

bis 16G ~ angibt. Eine Methoxylbest immung,  die ich zur Prtifung 

der Reinheit des Materials vornahm, ergab mit den berechneten 

gut tibereinstimmende Zahlen. 

0 " 2 2 9 0 g  Substanz,  bei 100 ~ getrocknet,  gaben 0 " 4 4 8 7 g  Jod- 

silber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH a . . . . . .  25" 82 

Berechnet fiir 
CsHaO,N (OCHa)~ 

25"94 

R i n t  hat bei seiner Analyse  eine Differenz von 1% 

zwischen den gefundenen und berechneten Werten.  

S t r u k t u r  d e r  D i a l k y l e s t e r .  ~-Pyridintricarbonsgmre- 

di/ithylester geht beim Erhitzen ftir sich auf 150 bis 160 ~ und 

beim Erhitzen mit alkoholischer SalzsS.ure im Rohr auf 210 ~ 

1 Monatsheffe fiir Chemie~ 18, 223 (1897). 
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in Cinchomerons/~uredi~.thylester fiber; auf Grund dieses Ver- 
haltens gibt Rint  dem Ester folgende Strukturformel: 

COOC2H 5 

/ \  cooc H  

I COOH \ /  
N 

Der hiebei entstehende Konflikt mit der V. Meyer'schen 
Esterregel, nach welcher bei der Esterifizierung mit Alkohol 
und Salzs/iure ein a-y-Ester entstehen miil3te, 

COOC~H 5 

~ COOH 

I, /J cooc .5 
N 

wird dutch seine gezwungene Erkl~irung intermedi~ir ver- 
laufender Nebenreaktionen nicht behoben. 

Das Entstehen yon Cinchomerons~urediS, thylester beim 
Erhitzen des Carbocinchomeronsiiuredi~ithylesters kann zum 
Stellungsnachweis der Alkylgruppen nicht unbedingt als Beweis 
dienen, da nach den bisherigen Erfahrungen bei pyrogenen 
Reaktionen der Esterstturen aul3erordentlich leicht Umlagerungen 
eintreten k6nnen. Auch Rint  hat dieser M6glichkeit unter 
Hinweis auf die einschl/igige Literatur Erwiihnung getan, die 
sich daraus ergebenden Folgerungen jedoch nicht gezogen. 
Inzwischen konnte ich zeigen, 1 dai3 Chinolins/iure-a-Methylester: 

, / \  COOH 

Q/cooca 
N 

beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt unter Kohlens/~ure- 
verlust in Nicotinsguremethytester fibergeht. 

Diese Umsetzung, die glatt und nahezu quantitativ erfolgt, 
kann keinen Zweifel fiber die Unzul~tnglichkeit der yon Rint  

z Monatshefte f~r Chemie, 21, 958 (1900). 



~-Pyridinearbons~iure. 61 

angegebenen Beweisftihrung bestehen lassen. FSr die Kon- 
stitutionsbestimmung des fraglichen Dialkylesters kommen 
vielmehr folgende Gesichtspunkte in Betracht: 

G r a e b e  und L e o n h a r d t  1 haben nachgewiesen, daft 
Hemimellithsg.ure, mit Alkohol und Salzs~iure in der K&lte 
behandelt, ausschliel31ich einen Dimethylester gibt, indem das 
mittlere Carboxyl, als das sterisch gehinderte, nicht angegriffen 
wird. In der W&rme entstehen unter sonst gleichen Bedingungen 
nach V. M e y e r  ~ neben Dimethylester geringe Mengen Neutral- 
ester. 

Die a-Pyridintricarbons~iure bildet in der Pyridinreihe das 
vollkommene Analogon der Hemimelliths/iure. Diese Analogie 
der Struktur kommt in ihrem Verhalten gegentiber alkoholischer 
Salzs~ure deutlich zum Vorschein. Das Reaktionsprodukt 
besteht auch bei der Carbocinchomerons~iure der Hauptmenge 
nach aus Dimethylester, daneben bilden sich geringe Mengen 
Neutralester; der vollst/indigen Veresterung steht auch hier 
sterische Hinderung im Wege. 

Diese weitgehende Ubereinstimmung beider S/iuren in 
ihrem Verhaiten bei der Esterbildung findet in nachstehenden 
Strukturformeln 

C O O C H  3 COOCt{ 3 

f\cooH / cooH 
und 

/ coocH  \/coocH  
N 

lhren Ausdruck. 
Mit dieser Auffassung der Struktur des Carbocinchomeron- 

s/iuredialkylesters ist dessert Verhalten gegentiber Eisensulfat- 
16sung in bestem Einklang. Eisensulfatl6sung bildet bekannt- 
lich nach S k r a u p  ein vorztigliches Reagens auf ~.-st/indige 
Carboxylgruppen; eine frisch bereitete L6sung der Substanz 
gibt mit dem Reagens eine nur unbedeutende F/irbung, 
sie tritt jedoch deutlicher hervor, wenn die Esters/iure durch 
1/ingeres Erw~irmen mit Wasser verseift wird. Diese auch von 

Annalen, 290, 2r7 (1895). 
2 Berl. Bet., 29, 1397 (1896). 
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R i n t  gemachte  Beobachtung ist von ihm in ihrer Tragwei te  
fftr die Deutung der Struktur des Esters  g~inzIich unbeachtet  
geblieben; andrersei ts  glaubt er jedoch, in der Bildung yon 

Athylapophyllens/ iure bei der E inwirkung  yon Jod/ithyl auf 
z.-PyridintricarbonsS.urediS.thylester im Rohre bei 110 ~ eine 
Stiitze fiir die yon ihm aufgestellte Strukturformel zu finden. 

N e u t r a l e s t e r  a u s  D i m e t h y l e s t e r .  l g  Carbocincho- 
merons~iure-~-7-Dimethylester wurde durch 2 Stunden mit 
s iedender  alkoholischer Salzs~iure esterifiziert; aus dem Re- 
akt ionsprodukt  konnten geringe, aber doch wg.gbare Mengen 
Neutralester  isoliert werden. 

Das Ents tehen yon Neutralester  aus Dimethylester  ist yon 

besonderem Interesse. 
Bekanntl ich erkl~irt V. M e y e r  t die Bildung von Neutral- 

ester bei der Esterifizierung yon Hemimelliths~iure in s iedendem 

Alkohol durch intermedi~ire Anhydridbildung. Eine solche 
Anhydridbi ldung erscheint bei dem CarbocinchomeronsS.ure- 

~-7-Dimethylester ausgeschlossen und doch l~ii3t sich derselbe 
weiter  verestern. 

Den analogen Fall beobachtete  K a h n  2 bei der 3-Nitrophtal- 

~-Methylesters~iure 

i/"',} cooc   
Ix//) COOH 

NO2, 

welche unter  gleichen Bedingungen bis zu 3~ in Neutralester  
iibergeht. 

Nachdem die Annahme intermedi~irer Zwischenreakt ionen 
zur Deutung der niedergelegten Ta t sachen  unzure ichend 
erscheint, miissen dieselben auf rein s tereochemischem Wege  
erkl~irt werden. Nach V. M e y e r  ist die Hinderungskraf t  eines 
Radikals yon der Grb6e, nicht aber yon der chemischen Natur  
desselben abhitngig; mit zunehmender  Gr66e des Radikals 
nimmt der W'iderstand zu, den dieses dem Eintritt  einer 

1L.c .  
~L.c.  
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Reaktion entgegensetzt. VVenn andrerseits der Eingriff stark 
genug ist 0der g, entigend lange anh/ilt, um einen entgegen- 
stehenden Widerstand zu beseitigen, wird eine Umsetzung 
auch dann eintreten k~Snnen, wenn sterische Hinderung dutch 
ein grol3es RadikaI wie in den beiden angeftihrten F/illen 

vorliegt. 
~ - P y r i d i n t r i c a r b  o n s / i u r e m  e t h y l b  eta'/n. Bei dem 

Versuche Roser ' s ,  1 das Beta'in der ct-Pyridintricarbons/iure 
dutch Einwirkung yon Jodalkyl und Alkohol auf die freie 

S/ture bei einer Temperatur yon i00 ~ darzustellen, entstand 
unter AbspaItung yon Kohlens/iure ApophyiIenstture. Zu dem 
gleichen Resultate gelangte Rin t ,  2 der yon dem Dialkylester 

tier S/lure ausging. Ich babe die yon H. M e y e r  3 zur Darstellung 
yon BetaYnen empfohlene Methode, welche es gestattet, bei 
rn~13ig erh/Shter Temperatur zu arbeiten, angewendet und 

erhielt glatt das gewtinschte Beta'in. 
5 g  ~-Pyridintricarbons~ure wurden mit einem 12Iberschul~ 

von Soda16sung und Jodmethyl 30 Stunden lang unter Rtickfluf3 

auf dem Wasserbad erw/irmt; dabei stieg die Temperatur  nur 

ein geringes tiber den Siedepunkt yon Jodmethyl. Nach Zusatz 
von Schwefels/iure zu der vom tiberschtissigen JodmethyI 

befreiten L6sung schieden sich nach einiger Zeit reiclaliche 
Mengen des gesuchten Beta'fn's in Form farbloser kleiner 
Prismen ab; diese br/iunen sich beim Erhitzen auf 180 ~ und 
schmelzen unter Zersetzung bei 2 2 0  ~ 

Zur Wertbestimmung durcn Titration konnte die Substanz 

nicht umkristallisiert werden, da sie in heiBer w/tsseriger 
Lbsung unter Kohlens~ureverlust rasch in Apophyliens~iul'e 
tibergeht. 

0"1016g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 8" 6 c m  ~ 

1/10 normale Lauge. Berechnet: 9" 03 cm ~ 1/10 normale Lauge. 
Mit Rticksicht auf die seinerzeit yon mir ftir Chinolins/ture- 

beta'fn ~- und ApophyllensO.ure ~ aufgestellten Strukturformeln 

1 Annalen,  234, i18 (1886). 
2 L . c .  

3 Monatshefte flit Chemie, 24, i99 (1903). 
,t Monatshefte f/it Chemie, 22, 361 (1901). 
5 Ebenda,  2g, 519 (1903). 
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COOH 

CO OH X,// I-- 
CHaN - 0 CHaN O 

dtirfte wohl der Schlul3 gerechtfertigt erscheinen, daft bei dem 
Beta'in der Carbocinchomerons~iure ebenfalls die ~-st~indige 
Carboxylgruppe die Stiekstoffbindung eingeht; 

COOH 

--CO 

Nx ) CO --OH 

CHiN O 

fiir diese Auffassung spricht ferner der Umstand, daft das 
Beta'in leicht unter Kohlens~iureverlust in Apophyllensfmre 

~berzugehen vermag. 
Hinsichtlich der leichten Abspaltbarkeit von Kohlens~ure 

beim Kochen der w~isserigen LSsung des Beta'ins liegen ~ihn- 
liche Beobachtungen vor. 

So geht Chinolinsgurebeta'fn, 1 in siedendem Alkohol 
suspendiert, in Trigonellin fiber. Auch der von G. Gold-  
s c h m i e d t  und H S n i g s  c h m i d  2 beobachtete Zerfall'von Papa- 

verinsfmremethylbeta'fn in Veratrums/iure und Apophyllensgure 
beim Kochen mit verdtinnter Kalilauge gehSrt in dasselbe 

Gebiet. 

1 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 22., 368 (1901). 
2 Ebenda, 24, 681 (1903). 


