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0bet abnormale Salze yon Beta nen und 
Pyridincarbons/iuren 

v o n  

stud. phil. Richard Turnau.  

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

(Vorgelegt in tier Sitzung am 2. M~irz 1905.) 

Veranlal3t durch ihre Beobachtungen fiber das abnormale 
Verhalten des Papaverins/iuremethylbeta~ns 1 bei der kombinier- 

ten Methoxyl-Methylimidbestimmung, haben G o l d s c h m i e d t  
und H S n i g s c h m i d  ~ zahlreiche Beta'fne yon Pyridincarbon- 
s~iuren auf ihr Verhalten zu siedender Jodwasserstoffs/iure 

geprfift und gefunden, daft an e-Kohlenstoff gebundenes Car- 
bonyl 

/ 
0 = C--C--N--~H a 

die leichte Abspaltbarkeit des A]ky]s yore Stickstoff bewirke, 

w~.hrend analog zusammengesetzte K6rper, die jedoch start 

am ~-, am ~- oder 7-Kohlenstoffatom substituiert waren, bei der 
Temperatur der siedenden Jodwasserstoffs/iure selbst bei drei- 
stiindigem Kochen keine Spur Jodalkyl abspalteten. 

Ich habe nun fiber Aufforderung des Herrn Prof. Gold.  

s c h m i e d t  die vorliegende Arbeit begonnen, in der Absicht 
neues Material tiber den Einfiul3 negativer Orthosubstituenten 

1 Monatshefte f,Sr Chemie, XXIV, p. 681 ft. (1903). 
Monatshefte fib- Chemie, XXIV, p. 707 (1903). 
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auf die Abspaltbarkeit yon an Stickstoff gebundenem Alkyl bei- 
zubringen. 

Gleich die ersten Versuche, welche zu diesem Behufe aus- 
geftihrt wurden, lieferten indessen so intereasante Resultate 
nach anderer Riehtung, daft das ursprtinglich erstrebte Ziel 
vorerst auf3er acht gelassen werden mul3te. 

Da G o l d s c h m i e d t  und H 6 n i g s c h m i d  das 5thylbeta ' in  
der Picolinsiiure neben den M e t h y l d e r i v a t e n  der isomeren 
S~turen untersucht hatten, wollte ich, der besseren Vergleichbar- 
keit halber, das Methylbeta ' /n der Picolinsiiure darstellen und 
auf sein Verhalten zu Jodwasserstoffs~iure prflfen, da es a priori 
nicht unm~Sglich war, daft J o d m e t h y l  respektive J o d ~ t h y l  ver- 
schieden fest am Stickstoff haften. 

Einwirkung yon Jodmethyl auf Picolins~iure. 

Die bisher angegebenen Methoden zur Darstellung des 
Picolinsgmrebeta'fns sind infolge der grol3en L(Sslichkeit und 
Zerfliei31ichkeit der Substanz wenig ergiebig. Darum versuchte 
ich durch Erhitzen von Picolins/iure mit Jodmethyl direkt 
zum Ziele zu gelangen, da ja ftir die beabsichtigte Behandlung 
mit Jodwasserstoff freies Beta'in sowie dessen Jodhydrid in 
gleicher ~.Veise geeignet sin& 

Picolins~ure und Jodmethyl vereinigen sich beim Erhitzen 
im Einschmelzrohr bereits bei 100 ~ 

Etwa 3 g  Picolinsgmre wurden mit einem I3"berschul3 von 
Jodmethyl 7 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Das Rohr war nach 
dem Erkalten von einem harter* Kristallkuchen erf~llt und 
zeigte beim 0ffnen keinen Oberdruck, ein Zeichen, dal3 
keine Abspaltung von Kohlendioxyd eingetreten war, wie 
sie bei einer =-carboxylierten Substanz erwartet werden 
konnte. 

Von den verschiedenen Methoden, das Reaktionsprodukt 
zu isolieren, hat sich folgende als zweckmiif3igste erwiesen. 
Man l~13t das noch vorhandene Jodmethyl abtropfen, entfernt 
den Kristallkuchen mechanisch aus der R6hre, prefit ihn auf 
Ton ab, w~scht ihn in einer Reibschale wiederholt mit .~ther 
und kristallisiert schlie131ich aus Methyl- oder 24thylalkohol urn. 
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Es resultieren lange, hellgelb gef~irbte Nadeln, die sich zwischen 

154 ~ und 158 ~ zersetzen. Die Substanz 10st sich leicht in 
Wasser ,  schwer  in Methyl- und Athylalkohol, woraus  sie sich 
sehr gut umkristallisieren l~f3t, und Eisessig, aus dem sie jedoch 
schlecht kristalIisiert; sie ist unlSslich in Benzol, )~ther, Aceton. 
Besonders schOne Kristalle erh~ilt man, wenn man die alkoho- 
lische LSsung der Substanz mit Essigester  versetzt. Die zur 

Kontrolle der Reinheit des Pr/iparates, das nach allen bisherigen 
�9 Erfahrungen als der KOrper 

, - COOH \ /  
N 

/ \  
J CH 3 

anzusprechen war, ausgeffihrte Jodbes t immung und die in der 
Folge vorgenommene  vollst/indige Analyse ergaben &lrchaus 

unerwar te te  Resultate. 

!. 0" 5154 g Substanz lieferten 0 '  2996 g Jodsilber. ~ 

II. 0" 2310gSubs tanz  Iieferten 0 '  3484g (;02 und 0" 0753o~ HeO. 
III. 0 2080gSubs t anz  lieferten 0" 3158g CO~ und 0" 0683odH~O. 
IV. 0"2661 g Substanz  lieferten 16"8 cI~ ' feuchten N; t ~ 21, 

VI. 

b - -  743 ram. 
(Methylimidbestimmung.) 0" 1892 g Substanz lieferten 

0 '  2 2 1 0 g  Jodsilber. 
(Methylimidbestimmung.) 0 1 8 0 9  g Substanz lieferten 

0" 2095 g Jodsilber. 

Beziiglich der Jodbestimmung mSchte ich mir erlauben, folgendes 
anzufiihren. Ich habe die ge~.vogene Substanz in cinem mit eingesehIiffenem 
GiasstSpsel versehenen Glaszylinder in Wasser gelSst und die LSsung mit 
feuehtem iiberscMissigen Silberoxyd ordentlich durchgeschfittelt. Nachdem der 
Silberniedersehlag sich klar abgesetzt hatte, wurde quantitativ abfiltriert, gut 
gewaschen und schlieNich der Filterrflckstand mit verdiinnter Salpetersiiure 
behandelt, wobei sich das Silberoxyd I~iste, das Silberjodid zuriiokblieb. Die 
Jodbesfimmung konnte auf die Weise bequem und ohne Substanzverlust aus- 
geffihrt werden, da ja aus dem Filtrat des ursprfinglichen Silberniederschlages 
das freie Beta'in, respektive seine Halogenderivate sehr leicht \vieder zu ge- 
winnen sin& 

V. 
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In 100  T e i l e n :  

Gefunden 

I. II. III. IV. V. VI. 

C . . . . . . . .  - -  4 1 " 1 5  4 1 " 4  - -  = -  - -  

H . . . . . . . .  - -  3 . 6 2  3 " 6 5  - -  - -  - -  

N . . . . . . . .  - -  - -  - -  7 ' 0 3  - -  - -  

J . . . . . . . .  3 1 ' 4 5  . . . . . .  

C H  s . . . .  . .  - -  - -  - -  - -  7 4 5  7" 38  

H i e r a u s  e r g i b t  s i c h  a l s  e i n f a c h s t e r  A u s d r u c k  d e r  Z u -  

s a m m e n s e t z u n g  d e s  n e u e n  K S r p e r s  d ie  F o r m e l  C14H~sN~O~J  , 

w e l c h e ,  w i e  a u s  d e r  n a c h s t e h e n d e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  e r s i c h t -  

l i c h  ist,  s e h r  b e t r g . c h t l i c h  in  i h r e n  P r o z e n t z a h l e n  y o n  j e n e r  d e r  

e r w a r t e t e n  S u b s t a n z  C 6 H 5 0 ~ N  (CH3)  J a b w e i c h t .  

In  100  T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
im Mittel ~- 

C~H9 (NCH3)~ O4J Ce H5 (NCHa) O ~ ] 

C . . . . . . . .  41 "28  41 "8 31 "6  

H . . . . . . . .  3"  6 4  3" 72  3" 0 2  

N . . . . . . . .  7"  0 3  6" 97  5" 0 3  

J . . . . . . . .  31 "45  31 "6 4 7 " 9  

C H  3 . . . . . .  7" 4 2  7" 4 5  5" 6 6  

F i i r  e i n e  S u b s t a n z ,  w e l c h e r  d i e s e  p r o z e n t i s c h e  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  z u k o m m t ,  d ie  a u s  P i c o l i n s S . u r e  u n d  J o d m e t h y l  e n t s t a n d ,  

z w e i  M e t h y l i m i d g r u p p e n  u n d  n u t  e i n  J o d a t o m  im M o l e k f i l  

enth~i l t ,  l~13t s i c h  n u t  n a c h f o l g e n d e  S t r u k t u r f o r m e l  a u f s t e l l e n :  

/\ /\ 

kF-coo\Q/--cooi-i 
N \ N  

J CH a CH s 

D ie  S u b s t a n z  r e a g i e r t  b e i m  T i t r i e r e n  e n t s p r e c h e n d  o b i g e r  

F o r m e I  a l s  e i n b a s i s c h e  S~iure.  
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0" 1062 g Substanz  verbrauchten  2"6 c m  ~ zehntelnormale  Kali- 

Iauge zur Neutralisation mit Phenolphtale'/n als In- 
dikator. 

Mol. G . . . .  

Bereehnet fiir 
Gefunden  C~4HjsN204J 

408 402 

Die Vermutung lag nahe, es k/Snnte sich bei der Ein- 

wirkung yon Jodmethyl  auf Picolins~iure vielleicht primS.r doch 
das normale Jodmethyla t  bilden, welches dann intramolekular 

e in Motekfll Jodwassers tof f  gem~il3 der Gleichung 

/\ , / \  /\ 
2 - i \/-coo~ - ~/-coo\ \)--COOH 

N \ N  
/ \  / \  I 

J CH 3 J CH 3 CH a 

+ H J  

abgeben wtirde; dieses k6nnte welter noch unverS.nderte Picolin- 
sgure in deren Jodhydr id  /iberfflhren. 

Ich habe deshalb folgenden Versuch ausgeffihrt: 
E twa 1 g Rohprodukt,  das bei 100 ~ getrocknet  war, wurde 

mit Si lberoxyd geschfittelt, der Niederschlag filtriert, dann 
Rtickstand und Filtrat getrennt  behandelt .  Falls die erw/ihnte 

Annahme richtig gewesen  wiire, hiitte sich im Rfickstande 
neben Silberjodid und Si lberoxyd das Silbersalz der Picolin- 

s~ure befinden mfissen. Der Filterinhalt wurde deshalb mit Salz- 
s~.ure behandelt ;  im Niederschlage befand sich nunmehr  blo13 
Chlor- und Jodsilber, Beim Eindunsten des Filtrates hinterblieb 

kaum eine Spur Rfickstand, es hatte sich also kein PicoIin- 
s/iurejodhydrid gebildet. 

Das ursprfingliche Filtrat yon den Silberniedersehl/igen, 
welches das freie Beta'in enthielt, wurde mit SalzsS.ure einge- 

dampft und Iieferte, wiederholt  aus Wasser  kristallisiert, reines 
normales Chlorhydrid des Picolinsg.urebeta'ins, wovon ieh 
reich durch Feststel lung der IdentitS.t des Prgtparats mit dem 
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nach erst zu schildernden Versuchen dargestellten Produkte 
tiberzeugte. 

Aus den ursprtinglich abgewogenen 1"0633g des Roh- 
produktes erhielt ich 0 ' 7 8 1 4 g  normales Beta'/nchlorhydrid, 
wiihrend ganz reine Substanz 0"9136g liefern mtilgte. Daraus 
folgt, daft die Reaktion zwischen Picolins~ture und Jodmethyl, 
der Hauptmenge nach, entsprechend der Gleichung 

2C~HsNO~4.2JCH 3 -- C1~ Hg(NCHa)=O~J+JH 

verlRuft und dab das Reaktionsprodukt blo13 durch jodhaltige 
Schmiere verunreinigt ist. 

Diese Tatsache habe ich auch noch direkt nachweisen 
kSnnen, indem ich das dutch Einwirkung yon Jodmethyl auf 
Picolins/iure entstandene Produkt* der fraktionierten Kristalli- 
sation unterwarf. Zuerst kamen Fraktionen yon schSnen 
Kristallen, die den richtigen Schmelzpunkt zeigten. Die ganz 
dunkelgef/irbten Mutterlaugen wurden zur Trockene ein- 
gedampft, der Rtickstand wiederholt mit )~ther gewaschen und 
auf Ton geprel3t. Beim Umkristallisieren aus Alkohol schieden 
sich nun kleine KSrnchen aus, die mit den frtiheren KristalI- 
fraktionen nicht mehr identisch zu sein schienen; als abet 
die alkoholisehe LSsung dieser KSrnchen mit Essigester ver- 
setzt wurde, trtibte sich die LSsung und nach kurzer Zeit 
schieden sich nahezu weil3e Nadeln ab, die bei 155 ~ schmolzen 
und, nochmals aus Alkohol umkristallisiert, sich als vollstiindig 
identisch mit meinem ,>Jodmethylat<< erwiesen. So konnte ich 
den ganzen Rfickstand reinigen, bis schlie131ich blof3 ganz 
wenig jodhaltige Schmiere zurtickblieb. 

Da bei der Einwirkung yon JodmethyI auf Picolins/iure, 
ohne jegliches LSsungsmittel, blo13 mein ,,Jodmethylat<< ent- 
stand, gingen die weiteren Versuche darauf hinaus, durch 
Variation der Reaktionsbedingungen die normale Verbindung 

Dem K6rper kommt,  wenn  man  der in ~thnlichen Fgllen iiblichen 

Nomenklatur  folgt, der Name , ,basisches Jodhydra t  des PieolinsRuremethyl-  

beta'l"ns~ zu;  diese Bezeiehnung ist wohI nicht  ganz  entsprechend.  Ich will 

die Subs tanz  im weiteren der Kih-ze des Ausdruckcs  halber bloil * Jodmethy la t .  

nennen,  
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darzustellen. 

/ \  

~ --COOH 

N 

/\ 
J CH 3 

Methylierung in w~isseriger LSsung. 
Etwa I g Picolins~ure wurde in 2 g  Wasser gel6st und 

im Einschmelzrohre mit 4 g  Jodmethyl 6 Stunden lang ira 

Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete eine dunlde 

Fl~ssigkeit; sie wurde mit Wasser  verdfinnt, das riberschrissige 
Jodmethyl mit 5ther  extrahiert und die wO.sserige LSsung 
eingedampft. Es blieb eine braune Schmiere zurfick, die 

nach kurzer Zeit kristallinisch erstarrte. Die Kristalle ISsten 
sich schwer in Methyl- und Athylalkohol, fielen jedoch aus 

der LSsung nicht wieder aus, so dab ich schon dachte, einen 

neuen KSrper in HS.nden zu haben. Da es sich aber heraus- 
stellte, dab es blol3 die anhaftende Schmiere war, welche die 

Kristallisationsf/ihigkeit des PrS.parates beeintrg.chtigte, dampfte 
ich die LSsung zur Trockene, reinigte die zuriickbleibende 
Masse mit )~ther und trocknete sie kurze Zeit bei 100 ~ Es 

gelang jetzt, dutch FNlen der alkoholischen LSsung der Sub- 
stanz mit Essigester schSne Nadeln zu erhalten, die, aus 
Alkohol umkristallisiert, sich in allen Stricken ribereinstimmend 

mit dem frriher beschriebenen ,>Jodmethylat,< erwiesen. Auch 

ein Mischungsschmelzpunkt beider Prgparate zeigte keine 
Depression. 

Man ersieht hieraus, dab die Gegenwart yon Wasser auf 
den Verlauf der Reaktion keinen Einflul3 ausribt, dab auf 

diese Weise weder das normale Jodmethylat entsteht, noch 
andrerseits die Addition yon Jodmethyl an Picolinsg.ure ver- 
hindert wird, wie es z. B. bei der cd-Methylpicolins~iure der 
Fall ist, w o v o n  weiter unten die Rede sein soll. 

Einwirkung yon  Jodmethyl  auf  in Alkohol gel6ste Pieolin- 

s~iure. 

2 g Picolins/iure wurden in i0 g Alkohol gelSst und riber- 
schrissiges JodmethyI nach der oben geschilderten Methode 
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einwirken gelassen. Das Rohr war nach der VolIendung der 
Reaktion von einer dunkelgef/irbten Fltissigkeit erftillt und 
zeigte beim'Offnen starken 121berdruck, so dab ich schon an 
Abspaltung yon Kohlendioxyd und Bildung yon Pyridinjod- 
methylat dachte. Bei analoger Behandlung liefert ja auch die 
Chinolinsiiure, 1 dasJodmethylat derNicotins~iure. Die beftirchtete 
Zersetzung war jedoch nicht eingetreten. Die dunkle LSsung 
wurde eingeengt und schied nach l~ingerem Stehen, besonders 
in der K/ilte,.Kristalle ab, die, wiederholt mit Ather gewaschen, 
sich ganz hell f/irbten und nach dem Abpressen auf Ton als 
vollkommen identisch mit meinem >>Jodmethylat<< erwiesen: 
Pyridinjodmethylat war nicht vorhanden. Alkohol beeinflul3t 
daher die Reaktion nicht im mindesten in Hinsicht auf das 
qualitative Resultat, aber seine Anwendung ist doch weniger 
empfehlenswert als das ArbeRen ohne LSsungsmittel, weil durch 
ihn die Menge der sich bildenden Schmieren um ein Be- 
deutendes erhSht wird. 

Wenn auch das beschriebene Salz der erste Vertreter 
dieses Typus in der Reihe der Pyridincarbons~iurebeta'fne ist, 
so sind doch ,>basische<, Salze yon Betainen, insbesondere 
des Pyridinbeta'ins -~ und seiner Homologen in grS13erer ZahI 
bekannt. Auch yon Beta'inen der Amidofetts/iuren a sind viele 
basische Derivate dargestellt. 

Was jedoch das basische Jodhydrid des Picolins/iure- 
beta'ins besonders interessant macht, ist seine grolge Best/in- 
digkeit: 

1 g >>basisches Jodhydrid<< wurde eine Stunde lang mit 
Wasser gekocht, dana zur Troekene eingedampft, auf dem 
Tonteller abgeprel3t und bei 100 ~ getrocknet. 

1 K i r p a l ,  Monatshefte fiir Chemie, XXII, p. 365 (1901). 
K r i i g e r ,  Journal fiir prakt. Chemie, II, 43, p. 289 ft. (1891). - -  S i m o n  

und D u b r e u i I ,  Comptes rendus, XXXII, p. 418 (1901). - -  R e i t z e n s t e i n ,  
Annalen, 326, p. 312 (1902). 

3 z. B. H o f m a n n ,  Journal ffir prakt~ Chemie~ I, 87, p. 218 (1862) (basi- 
sches Jodid des Tri i i thylglycocol ls) . -  Br i ih l ,  Ber. IX, p. 40 (1876), basisches 
Jodid des Trimethyl-a-Propionbetains (Eindampfen des Beta'/ns mit punter- 
schiissiger, Jo dwasserstoffsiiure). 
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0" 2227 g Substanz verbrauchten 5' 5 c m  a. 1/10 n. Kalilauge. 

Mol. G . . . .  

Berechnet f~r 
Gefunden Cx~H~5 N204J 

404 402 

Der Rest der Substanz, aus Alkohol umkristallisiert, zeigte 
wieder vollkommen unvertinderte Kristallgestalt und gleichen 
Zersetzungspunkt. 

Da nach den bisher angegebenen Methoden stets das 
basische, start des normalen, Beta'injodhydrids entstand, ver- 
suchte ich durch Einwirkung yon konzentrierter Jodwasser- 
stoffsiiure auf dieses zur normalen Verbindung zu gelangen, 
wie durch die Gleichung 

-coo \)-cooH = \)-coo~ 
N \ N  N 

/ \  I / \  
J CH 3 CH s J CH 8 

ausgedrfickt wird. 
Dieser Vorgang hat sich jedoch nicht verwirklichen lassen, 

denn nach dem Eindampfen der Lbsung und Reinigung des 
Rtickstandes erwies sich dieser als vollkommen unver/indertes 
basisches Beta'/njodhydrid. 

Noch merkwfirdiger war folgender Versuch. Freies Picolin- 
s/iurebetaYn wurde mit fiberschfissiger Jodwasserstoffs~iure ein- 
gedampft; es entstand abet auch bei dieser Reaktion das 
,basische Jodhydrid<<. 

Start nach der Gleichung: 

/\ /\ 

--CO --COOH 

N 0 N 
; /\ 
CH 3 J CH 3 
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verlief die Reaktion in dem Sinne: 

2 I + H J  - -  
I " ' , /  I \ / - c o o \  -cooH 

N - - O  N N N 
I / \  I 
CH a J CH 3 CH 3 

Ich habe auf mein ~basisches Jodhydrid<< auch Salzs/iure 
einwirken gelassen, und zwar sowohl verdtinnte als kon- 

zentrierte S~ture, ohne dab die geringste Reaktion eingetreten 
w/ire. Selbst nach einstfindigem Kochen am RfickfluBktihler 
war  keineVeri inderung nachzuweisen,  es konnte NoB ,>basisches 

Jodhydrid<, zurf ickgewonnen werden. 
Aus diesen Versuchen geht  hervor, dab das >>basische Jod- 

hydrid<< eine ~iufierst best~mdige Verbindung ist, die sich tiberall 
dort bildet, wo die MSglichkeit dazu gegeben ist und die nu t  

dutch sehr energische Mittel (Silberoxyd) in andere KSrper 
fibergeffihrt werden kann. 

Ganz analoge Beobachtungen hat O r t o l e v a t  beim 

basischen Jodhydrid des Pyridinbeta'/ns gemacht  und als Ers ter  
darauf  hingewiesen,  dab auch durch Einwirkung v0n Jod- 
wasserstoffs~ure auf das Beta'fn sich die basische Verbindung 
bilde. 121berhaupt sind fast alle bisher dargestellten Jodhydride 

yon Beta'men basische Salze und die neutralen Salze scheinen 
fiberhaupt wenig stabil zu seine, g a n z  im Gegensatze  zu den 
anaiogen Chlor- und Bromverbindungen,  wie - -  wenigstens 

ftir die Picolins/iure -- aus den folgenden Versuchen hervor- 
geht. 

Ober das bas ische  Chlorhydr id  des Picolins~iurebeta'fns. 

Die w/isserige LSsung des Jodmethylates  wurde wiederholt  
mit frisch gef/illtem Chlorsilber geschfittelt, filtriert und stark 

t Gazetta, 30, I, p. 5097 1900. 
Nur yon Willstiitter, Ber. XXXV, p. 597 (1902), ist das normale Jod- 

hydrid des gew6hnlichen BetaTns dargestellt worden. 
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eingeengt, bis sich Kristalle abzusche iden  begannen. Es waren 

dies schbne Nadeln, leicht 15slich in Wasser,  schwer  in A1- 
kohol, unliSslich in .~ther. Die Substanz  ist, wenn kristallwasser- 
frei, stark hygroskopisch,  weshalb sie in geschlossenen Gef/il3en 
gewogen  werden muB. 

Ffir die Analyse wurde die Substanz auf Ton  gepreflt und 

im Alkoholdampfbade get rocknet ;  bei der Tempera tu r  des 
s iedenden Alkohols entweicht  das Kristallwasser noch nicht. 

I. 0 " 2 4 8 9 g  Substanz ergaben 0" 1069g  AgCI. 
I[. 0 " 1 1 8 7 g  Substanz  verloren beim Trocknen  bei 100 ~ C. 

0" 0069 g" an Gewicht. 

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  

I. !I. 

C1 . . . . . . .  10"63 - -  

H~O . . . . . .  - -  5" 87 

B e r e c h n e t  fiir 

C14 H15 N~ 04 C1 q- H20 

10"8 
5" 48 

Die Substanz beginnt  gegen 105 ~ zu sintern, sie schmilzt 
im Kristallwasser gegen 120 ~ und bdiunt  sich erst bei hOherer 
Temperatur .  

Normales Chlorhydrid des Pieolins~iurebeta'fns. 

Die soeben beschriebene Verbindung wurdr wiederholt  
mit Salzs~iure eingedampft,  nachher  mehrmals mit Wasser .  Die 
schSnen Kristalle waren nicht mehr da; statt  ihrer hatten sich 

kleine, unansehnl iche Kristallaggregate gebildet, die, leicht in 
Wasser ,  schwer  in Alkohol Ibslich, aus letzterem LSsungsmittel,  

zur Reinigung, mit Ather wieder  abgeschieden wurden. Der 
K6rper zersetzt  sich zwischen 165 ~ und 170 ~ 

I. 0"2161 g Substanz  lieferten 0" 1753g  AgCI. 
II. 0" 1650g Subs tanz  verbrauchten 9"7 c m  a 1/10 n. Kalilauge. 

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

CTHaNO 2 CI 
I. II. 

C1 . . . . . . .  20" 07 - -  20" 46 

M . . . . . . . . . .  170 173"5 
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Aus dem normalen Chlorhydrid des Beta'ins habe ich 

durch Versetzen mit PlatinchlorwasserstoffsS.ure das yon 

H a n t z s c h  1 beschr iebene  Plat indoppelsalz dargestellt ,  aus  A1- 

kohol umkristaUisiert  und die P la t inbes t immung mit bei 100 ~ 

ge t rockneter  Subs tanz  ausgeffihrt. 

0 "18048  Subs tanz  ergaben 0" 0 5 1 3 8  Platin. 

in 100 Teilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . .  28" 42 

Berechnet fiir 
(C z H 7 NO 2 HC1)~ Pt C14 

28" 53 

Ganz analog den Chlorverbindungen verhiel ten sich die 

Bromverbindungen,  zu  deren Darstel lung ich, statt mit Chlor- 

silber und Salzs~iure, mit Bromsilber  und Bromwasse r s to f f  
arbeitete. 

Das bas i sche  Bromhydr id  des BetaYns schmilzt  im Kristall- 

was se r  gegen 115 ~ und ist dem analogen Chlorhydride t~iu- 

schend ghnlich, nur scheint es e twas  schwerer  15slich zu sein 

als dieses, da man es aus  der a lkohol ischen LSsung  mit _~ther 
leicht fiillen kann, was  mit der analogen Chlorverbindung nur 

~iuflerst unvol lkommen gelingt. 

0" 10558  Subs tanz  ve rb rauch ten  2 '  9 c m  ~ zehntelnormale  Kali- 
lauge. 

Berechnet fiir 
Gefunden C14 Hi5 N204Br+H20 

Mol. G . . . . .  364 373 

Das normale  Bromhydr id  des Betagns kristall isiert  in 
kleinen, dicken Nadeln,  l~13t sich dutch F/ilIen der alkoholischen 

LSsung  mit ~ the r  rein gewinnen  und zerse tz t  sich gegen  179 ~ 

0" 1678 g Subs tanz  iieferten O" 1456 g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C 7 H s NO~ Br 

Br . . . . . . .  36" 92 36" 7 

1 Bet. XIX, p. 37 (1886). 
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Hier zeigt sich nun der grol3e Unterschied zwischen Chlor- 
und Bromverbindungen einerseits und Jodverbindungen andrer- 
seits. W/ihrend es bei den Jodverbindungen nicht gel-ingt, das 
normale Derivat darzustellen, gehen die >>basischen<< Chlor- 
und Bromverbindungen /iul3erst leicht in die normalen Salze 
fiber. W/ihrend das freie Beta'fn, mit Chlor- respektive Brom- 
wasserstoffs/iure eingedampft, das normale Halogenbydrid 
bildet, gibt 3odwasserstoffs/iure unter gleichen Umst/inden den 
>>basischen<< Doppelkbrper. Ja, es gelingt selbst durch einfaches 
Eindampfen mit Jodwasserstoffs/iure, die normalen Chlor- und 
Bromverbindungen in das basisehe Jodderivat zu verwandeln. 

Versuch der Darstellang des normalen Jodhydrides der 
Picolins~iure. 

Diese unerwarteten Ergebnisse veranlaBten reich, zu 
untersuchen, wie sich Jodwasserstoffs/iure zu Picolins/iure ver- 
h/ilt, zumal ein Jodhydrid der S/iure noch nicht dargestellt ist. 

Picolins/iure wurde in m6glichst wenig Wasser gelbst, die 
Lbsung mit tiberschtissiger Jodwasserstoffs/iure a111 Wasser- 
bade stark eingeengt und der Rest der Jodwasserstoffs/iure 
dutch Stehenlassen der Schale im Vakuum fiber ]ktznatron 
enffernt; dann wurden die Kristalle mit 5ther gut gewaschen 
und, nacb dem Abpressen auf Ton, aus .4thylalkohol umkri- 
stallisiert. Nach 1/ingerem Stehen der L6sung in der K/iRe 
scheiden sich kleine, dicke, gelbe Nadeln ab, die sich drusen- 
f6rmig aneinanderscbliefgen. Der KSrper schmilzt unter totaler 
Zersetzung zwischen 190 ~ bis 200~ er 16st sich leicht in 
Wasser, schwer in AlkohoI, ist unlSslich in Ather und Benzol. 
Die Jodbestimmung ergab: 

0"2416g Substanz lieferten 0' 1506 g" AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden ~ 
C(IH6NO2 J C~2 HI1N~,O4~J 

J . . . . . . . .  33" 7 50" 6 33" 95 

Es entsteht also bei der Einwirkung von Jodwasserstoff- 
s/iure auf Picolins/iure das basische S a l z -  Chlorwasserstoff- 

Chemic-Heft Nr. 5. 39 
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s/iure bildet das neutrale - -  der Subs tanz  kommt  wohl  folgende 

Struktur  zu: 

/ \  / \  

N \ N  
/ \  I 
J H H 

denn davon, da6 ich kein Gemenge  yon norma lem .lodhydrid 

und Picolins~ure vor mir h a t e ,  konnte ich reich i iberzeugen,  

indem ich das Pr/iparat  wiederhol t  mit Benzol auskochte.  Die 

BenzollSsung wurde verdunstet ,  hinterlie6 aber  kaum eine 

Spur: festen R['tckstandes. W/ire Picolins/iure vorhanden  ge- 
wesen,  h/itte sie sich mit Benzol extrahieren lassen mCissen, 

wovon  ich mich auch i iberzeugte,  indem ich me inem Pr~iparat 

direkt Picolins~iure zusetzte,  die sich dutch Kochen mit Benzol  

bequem ausz iehen  liel3. 

Die Bindung zwischen den beiden Kernen jedoch ist bei 

diesem KSrper ke ineswegs  so fest, wie bei den BetaYnjod- 

hydriden. Dies zeigt sich deutlich bei der Titrat ion und beim 

Sch/.itteln mit Chlorsilber. 

Bei der Ti t ra t ion verhS.lt sich PicolinsS.urejodhydrid als 

dre ibas ische S/iure. 

0" 1454 g Subs tanz  verbrauch ten  11 �9 6 cm a zehnte lnormale  Kali- 

lauge. 
Berechnet fiir 

Gefunden C1 '2 Hi 1N20~t J 

Mol. G . . . . .  375" 8 374 

Ich hoffte nun durch Schfltteln des bas i schen  Picolins/iure- 

jodhydr ides  mit Chlorsilber ein korrespondierendes  bas isches  

Chlorhydrid darzustellen.  Dies entstand aber  nicht, ich erhielt 
vielmehr ein Gemenge  yon Picolinstiure und deren normalem 

Chlorhydrid,  wie sich durch wiederhol tes  Auskochen  des 
ge t rockneten  Reakt ionsproduktes  mit Benzol beweisen  lie13. 
Der benzolische Extrakt  hinterlie6 beim Verdunsten  einen reich- 

lichen R['lckstand von sch6nen Kristallnadeln, die sich leieht 
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als bei 135 ~ schmelzende  Picolinstiure erkennen lief3en und 

auch die fiir diese S~iure charakter is t i sche  Eigenschaft  zeigten, 

bei T e m p e r a t u r e n  wenig  oberhalb des Schmelzpunk te s  rasch 

zu sublimieren. Der Rtickstand der Benzolextrakt ion wurde  

unter  Erwgtrmen in Alkohol gelOst und aus  der L~Ssung durch 

Ather  gefgtllt. Es  result ierten sch6n ausgebildete,  pr ismat ische 

Kristalle, die identisch mit dem normalen  Chlorhydricl der 

Picolins~ure waren,  sowohl  in Beziehung auf  Kristallgestalt ,  

als auf  Schmelzpunkt .  

Bei der Titrat ion reagier t  das normale  Picolins/iurechlor- 

hydrid als zwe ibas i sche  S~iure. 

0" 1935 gr Subs tanz  verbrauchten  24" 1 c m  ~ zehnte lnormale  Kali- 

lauge zur Neutralisation.  

Berechnet fiir 
'O Gefunden C6HGN 2C1 

Mol. G . . . . .  160 159" 5 

Es war  nun von grol3em Interesse,  zu erfahren, ob die 

I someren  der Picolins~ture sich bei der E inwi rkung  yon Jod- 

methyl  ana log  wie diese verhal ten oder ob sie die normalen 
Jodhydr ide  der Beta'ine bilden. 

V e r h a l t e n  der  Nicot ins i iure .  

Durch direkte E inwi rkung  von Jodmethy l  auf  Nicotin- 

s/iure hat  bereits Hans  M e y e r  1 Trigonell in dargestellt, ohne 

jedoch das Jodmethy la t  zu isolieren, andrersei ts  hat K i r p a l  2 

durch Erhi tzen von Jodmethy l  mit Chinolins~iure in methyl-  

a lkohol ischer  L6sung,  unter  Abspal tung des ct-Carboxyls, das  

normale  Jodmethy la t  der Nicotins~iure erhalten. 

Nach M e y e r ' s  Vorschrif t  lieI3 ich die Reaktion bei 150 ~ 
vor sich gehen,  da bei 100 ~ noch keine E inwi rkung  zu kon- 
statieren war.  

1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, p. 927 (1900). 
Monatshefte fiir Chemie, XXlI, p. 365 ft. (1901). 

89* 
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Ich habe das Reakt ionsprodukt  genau so behandelt,  wie 
ich es oben bei der Picolins~iure beschrieben habe. Die Sub- 

stanz ist in Alkohol schwer 18slich und kann aus diesem um- 
kristallisiert oder auch mit Vorteil aus der alk0holischen 
LOsung mit Ather geftillt werden;  sie ist dann vollkommen weifi, 

brgunt sich jedoch  bald am Licht und schmilzt unschar f  

gegen 220 ~ nachdem bereits bei 180 ~ deutliche Schw~irzung 
eingetreten war. 

Da mir dieser KSrper leicht zersetzlich und for die Ana- 
lyse ungeeignet  schien, babe ich die w~isserige LSsung des- 
selben mit friseh gef/illtem Chlorsilber geschtittelt, um das kor- 
respondierende Chlorderivat zu erhalten. Dieses bildet schSne, 

glitzernde Kristalle, die sicb in Wasse r  sehr teicht, schwer in 

Alkohol IOsen, unlSslich in Ather und Benzol  sind. Aus A1- 
kohol kristallisiert der KSrper in wohlausgebildeten Nadeln 

oder Prismen, die gegen 245 ~ bis 250 ~ unter  Zerse tzung 
schmolzen. 

Die Chlorbestimmung ergab Zahlen, die auf das normale 
Chlormethylat  stimmten. 

0" 1946o# Substanz ergaben 0" 1577 g Chlorsilber. 

In I00 Teilen: 

Bereehnet Kit 

Gefunden C 7 H 8 NO 2 C1 

C1 . . . . . . .  20" 08 20 '  46 

Es entsteht  also im Falle der Nicotins~iure das normale Jod- 

methylat  konform den Untersuchungen K i rpa l ' s  t'lber Chinolin- 
sLiure. Zur vol lkommenen Identifizierung habe ich aus Tri- 

gonellin das Chlorhydrid dargestellt, das yon J a h n s  * beschrie- 
ben und analysiert  ist. Dieses Pr/iparat zeigt unter dem 
Mikroskop auch dicke Prismen und Nadeln, wie das aus 
Nicotins~iure dargestell te,  ferner dieselben LOslichkeitsver- 
h~Itnisse; es zersetzt  sich bei derselben Tempera tur  und 

:t Ber. XVIII, p. 2521 (1885). - -  P i c t e t  und G e n e q u a n t ,  Ber. XXX, 

p. 2117 (1897). 
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e in Mischungsschmelzpunk t  zeigt keine Depression,  so dal3 

die Identit~it beider Pr/iparate vo l lkommen siehergestell t  ist. 

V e r h a l t e n  der  Isonieot ins~iure  zu dodmethy l .  

Wie auf  Picolin- und Nicotins~iure, babe  ich auch auf  

Isonicotinstiure JodmethyI  bei 150 ~ 12 Stunden lang einwirken 

lassen. Das Reakt ionsprodukt  wurde  dann in gleicher Wei se  

weiterbehandelt ,  wie bei den isomeren Pyridincarbons/ iuren 

und schlie131ich aus  Athylalkohol umkristallisiert .  Das Produkt  

ist leicht l~Sslich in Wasse r ,  schwerer  in s/iureh~iltigem, schwer  

in Methyl- und AthylalkohoI;  es ist unltSslich in ,'~tb.er, Benzol, 

Eisess ig  und zerse tz t  sich zwischen  245 ~ bis 250 ~ . Aus den 

alkohol ischen Mut ter laugen I~t13t sich noch weitere reine Sub- 

s tanz durch Versetzen mit Ather gewinnen.  Je nach der 

Schnelligkeit  der Kristallisation bilden sich lange, gelbe Nadeln 

oder kurze  Pr ismen und Tafeln.  Die Analyse  der bei 100 ~ 

ge t rockneten  Subs tanz  lieferte Zahlen, die beweisen,  dal3 Iso- 

nicotinstiure, analog der Picolins~iure, bei der E inwi rkung  yon 

Jodmethyl  das ,>basische<< Jodhydr id  des BetaYns bildet. 

I. (Jodbest immung.)  0" 17013  Subs tanz  lieferten 0 " 0 9 9 5 3  

Jodsilber. 

II. (Methyl imidbest immung.)  0" 1336 g Substanz  lieferten 

0" 1427 g Jodsilber. 

III. 0" 1120 g Subs tanz  verbrauchten  2"75 c m  ~ 1/1 o n .  Kali- 

Iauge. 

IV. 0" 1385 g Subs tanz  verbrauchten  3"45 crn a 1/10 n, Kali- 
lauge. 

In 100 Tei len:  

G e f u n d e n  Berechne t  fiir 

~ ~ C ~ H ~ s N ~ 0 4 3  
I. II, IlI .  IV. . . _ ~  

J . . . . . . . .  31"6 - -  - -  - -  3 1 ' 6  

CHa . . . . . .  - -  6" 8 i - -  - -  7" 46 

Mol. G . . . . .  - -  - -  407 401 402 

Das Methyl wird bei dieser Subs tanz  langsam und erst bei 

hoher  T e m p e r a t u r  abgespalten.  
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W e n n  man durch Sch[itteln mit Si lberoxyd aus dem ,Jod-  
hydrid<< das sch6n kristallisierende freie Beta'fn darstetlt und 
dieses wieder  mit t iberschfissiger Jodwasserstoffs~iure ein- 

dampft, erh~ilt man neuerdings das , ,basische, Jodhydrid  zu- 
rfick, yon dem man ausgegangen ist. 

Im Verlaufe seiner Studien fiber , ,Esterbildung und Beta'ine << 

hat Hans M e y e r  1 bei der Darstel lung des Isonicotinsgure- 
methylbeta'ins als Zwischenprodukt  einen sch/Sn kristalli- 

sierenden, gelben K6rper erhalten, der bei 247 ~ schmolz. Der- 
selbe wurde nicht n~iher untersucht,  sondern durch Schfitteln 
mit Si lberoxyd in Isonicotins~iuremethylbeta'in fibergeffihrt. 

In der Hoffnung nun, daft hier das n o r m a l e  Jodhydrid 
des Beta'ins vorliege, habe ich nach der Vorschrift des genannten  
Forschers  den gelben Zwischenkarper  isoliert und aus Alkohol 

wiederholt  kristallisiert, um ihn yon den letzten Spuren an- 
haftenden Chlornatriums zu befreien. Nunmehr  zeigte der 

KtSrper vol lkommen die Eigenschaf ten des aus Isonicotins/iure 

mit Jodmethyl  dargestellten Pr~iparates. Der Schmelzpunkt  lag 
bei 247 ~ und auch ein Mischungssehmelzpunkt  beider Pr/i- 

parate zeigte nicht die mindeste Depression. 
Eine Jodbes t immung best~itigte mit vol lkommener  Sicher- 

heit die Identit~t der beiden Substanzen.  

0" 2250 g Substanz lieferten 0" 1342 g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet fiir 

Gefunden C14H15 N~OIJ 

J . . . . . . . . . .  32"2 31 "6 

Die Bildung des basischen Jodhydrids  in alkalischer 
L6sung ist wohl wieder  ein Beweis ffir die grof~e T e n d e n z  zur  
Bildung des Doppelmolekiils, dem, analog zur Picolins~iure- 
verbindung, die Konst{tution 

1 Monats)lefte ftir Chemic, XXIV, p. 201 (190,3). 
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COO - - -  N - - C H  a 

zukommt. 

i /\ 
/\ i 

! \) 
\ /  i 

N COOH 
/ \  

J CH 3 

Hier zeigt sich wieder der schon so oft konstatierte Unter- 
schied zwischen ~.- und T-Stellung einerseits und ~-Stellung 
andrerseits. 

Doch scheinen in unserem Falle die Verh~iltnisse nicht so 
einfach zu liegen, da z. B. Cinchonin- und Chinins~iure, 1 welche 
ja auch T-carboxylierte Pyridincarbonstiuren sind, bei der 
Behandlung mit Jodmethyl die normalen Jodmethylate bilden. 

Die ~.-Aminos~iuren s der Fettreihe zeigen gleichfalls die 
Fghigkeit, basische Halogenhydride zu bilden, w/ihrend bei ~- 
und 7-AminosS~uren keine einschltigigen Beobachtungen vor- 
liegen. 

Derivate des basischen Pieolinsiiurejodmethylats. 

M e t h y l e s t e r .  >,PicolinsS.urejodmethylat,< wurde in mSg- 
lichst wenig Methylalkohol gelSst und diese LSsung mit einer 
~itherischen DiazomethanlSsung behandelt; es fand eine lang- 
same Gasentwicklung start. Nach Beendigung derselben wurde 
die Schale mit der alkohol4itherischen LSsung in den Vakuum- 
exsikkator gebracht; nach dem Abdunsten der LSsungsmittel 
waren lange, schSne Nadeln vorhanden, die jedoch /iut3erst 
fliichtig sein mtissen, da sie nach kurzer Zeit verschwunden 

1 S k r a u p ,  Monatshefte fiir Chemie, XV, p. 434 (1894). - -  C l a u s ,  

Ann. 221, p. 346 (1892). - -  C l a u s  und S t S h r ,  Ann. 2[6, p. 434 (1893). 

2 S t r e c k e r ,  Ann. 25, p. 304 (1850). - -  D e s s a i g n e s ,  Ann. 82, p, 235ff. 

(1852). - -  S c h w a n e r t ,  Ann. 102, p. 222 (1857). - -  K r a u t  und H a r t -  

m a n n ,  Ann. 133 p. 99 (1865). - -  C u r t i u s  und K o c h ,  Journal fiir prakt. 

Chemie, It., 33, p. 473 (1889). 
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waren. Es war sicher Reaktion ein~etreten, doch ist es nicht 
mOglich gewesen, die Kristalle zu fassen. 

K a l i u m s a l z .  Umjede etwaige VerS.nderung dutch Wasser 
auszuschliel3en, wurde in absolut alkoholischer L6sung ge- 
arbeitet. Die alkoholische L6sung einer gewogenen Menge des 
>Jodmethylats<< wurde mit einer genau gestellten, ungef~ihr 
zehntelnormalen alkoholischen KalilSsung neutralisiert, wozu 
genau die berechnete Menge ausreichte. Der Alkohol wurde 
gr66tenteils auf dem Wasserbad verjagt, der Rest fiber Schwefel- 
s/iure im Vakuum eindunsten gelassen. Der Rfickstand bildete 
einen dicken Brei, der, in Wasser gel6st und wieder eingeengt, 
sch6ne, lange Nadeln entstehen liel3, die vollkommen homogen 
waren, jedoch sehr hygroskopisch. Von einer Analyse wurde 
deshalb abgesehen. 

Mehr Interesse als das Kaliumsalz verdient wohl das ent- 
sprechende B a r y u m s a l z  yon der Formel 

/ \  / \  / \  / ' , ,  
i  )-coo\ \//ooc-,\/ 

N N N N /  ' N 

/ \  I I / \  
CH~ CH 3 CH 3 CH~ J 

>>Picolinstiurejodmethylat<< wurde mit gut gereinigtem 
Baryumcarbonat in w/isseriger Suspension behandeit; es ent- 
stand bereits in der K/iRe eine lebhafte Kohlendioxydentwick- 
lung. Nachdem diese stark nachgelassen hatte, erw/irmte ich 
das Reaktionsgemisch noch eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bade, dampfte, nach Filtration, stark ein und stellte dann die 
Schale ins Vakuum tiber Schwefelsg.ure. Nach kurzer Zeit 
schieden sich blendend weii3e Nadeln des Baryumsalzes ab. 
Dieses ist Ieicht 16slich in Wasser und in Methylalkohol, sehr 
schwer 15slich in 5thylalkohol, aus dem es, dutch Ather gefiillt, 
in sch6nen Kristallen ausf~illt. 

Das Pr/iparat schmilzt im Kristallwasser unscharf zwischen 
130 ~ bis 150 ~ 
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Die gefundenen Werte sprechen daftir, daI3 das Baryum- 

salz mit 4 Molektilen Kristallwasser kristallisiert, yon denen 
2 Molektile beim Trocknen im ToluoIdampfbad entweichen, 
2 Molektile jedoch hartn~ickig zurtickgehalten werden. 

Bei hSherer Temperatur daft man es aber nicht trocknen, 

da es sonst tiefgehende Zersetzung erleidet. 

0 " 4 8 7 6 g  Substanz verloren beim Trocknen im Toluolbade 

0"0188g  an Gewicht. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

H20 . . . . . .  3" 86 

Berechnet f[ir 2 H20 des Salzes 

C28 H~8 NtO8 J2 Ba-l- 4 H~O 

3"56 

I. 0 ' 3 4 6 6 g  getrockneter Substanz lieferten 0" 1683g Jod- 
silber. 

II. 0 ' 4688g  getrockneter Substanz lieferten 0" 1094g Baryum- 

sulfat. 

In 100 'Feilen: 

Gefunden Bereehnet fiir 

C% H28 N~ O s J2 B a + 2  HoO 
I. II. - . ~ . ~ . ~ ~ j  

J . . . . . . . .  26" 2 - -  26" 00 
Ba . . . . . . .  - -  13'72 14"00 

Dasselbe Baryumsalz konnte ich erhalten, wenn ich 
4 Molektile freies BetaS'n1 mit einem Molektil Jodbaryum ein- 

dampfte. Es entstand bei dieser Reaktion derselbe K/Srper mit 
den gleichen physikalischen Eigenschaften. Es wurde auch yon 
diesem Pr~iparat eine Analyse ausgeftihrt. 

1 Wegen der Zerfliel3iichkeit des Beta'ins habe ich dieses aus einer 
gewogenen Menge Jodhydrid fl'eigemacht und mit der entsprechenden Menge 
Jodbaryuml6sung, deren Gehalt genau bestimmt worden war, versetzt. 
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0 " 2 0 8 9 g "  S u b s t a n z  ve r lo ren  be im  T r o c k n e n  im T o l u o l b a d e  

0 '  0079 g an  Gewich t .  

In  100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 2H20 

Gefunden C~8 H28 N4 08 J2 Ba+4 H9 0 

H~O . . . . . .  3 " 7 8  3 " 5 6  

0 '  2010 g S u b s t a n z  l ie fer ten  0" 0495 g B a r y u m s u l f a t .  

In 100 T e i l e n :  
Bereehnet ffir 

Gefunden C2s H28 N~ 08 3 2 Ba 

Ba* . . . .  . .  14"5  14"00  

Das  Sa l z  ~ e n t s t e h t  in d i e s e m  F a l l e  nach  der  G l e i c h u n g  

/\ /\ 

21 o -coo J--COOba \ \\/ 
t,T o ~ \ N  
I / \  I 

CH a J CH a CH a 

Versuch der Einwirkung yon ,Jodmethylat~ der Pieolinsiiure 
auf freies Beta'in. 

Ich v e r s e t z t e  e ine  w ~ s s e r i g e  L/Ssung yon  e i n e m  MoleMi le  

>>Jodmethylat<~ mi t  e ine r  ~iquivalenten M e n g e  f re ien  BetaYns u n d  

e rwi i rmte  t~ingere Zei t ;  es  t ra t  j e d o c h  k e i n e  R e a k t i o n  ein, d e n n  

es  g e l a n g  mir,  a u s  de r  F l f l s s i gke i t  da s  ,>Jodmethylat<< n a h e z u  

q u a n t i t a t i v  w i e d e r z u g e w i n n e n .  

Verhalten der ~-Methylpieol insi iure zu dodmethyl. 

D a  H a n s  M e y e r 3 n a c h g e w i e s e n  hat te ,  da6 ~ . ' - s u b s t i t u i e r t e  

P y r i d i n c a r b o n s g . u r e n  in S o d a l b s u n g  mi t  J o d m e t h y l  n i c h t  

r eag i e r en ,  w a r  es  y o n  In te resse ,  zu  prt ifen,  w ie  s i ch  e ine  der-  

1 Das kleine Plus an Baryum ist wohl auf Kosten der Anwesenheit nicht 
zu entfernender kleinen Mengen yon Jodbaryum zu setzen. 

2 Analoge Salze: Wi l l s t t i t t e r ,  Bet.,35, p. 598 (1902): Hans Meyer,  
Monatshefte fiir Chemie, XXV, p. 487 0904). 

3 A.a .O.  
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artige Substanz direkt gegen Jodmethyl verhtilt. Die diesbeztig- 

lichen Versuche sind noch nicht beendigt, da mir derzeit nicht 
gentigend Material zu Gebote stand, um die Untersuchung ab- 
zuschlief3en, ich bin aber mit der Darstellung der ee~-Methyl- 
picolins/iure besch~iftigt und hoffe, bald n/iheres mitteilen zu 
k6nnen. Jetzt mtichte ich bio13 folgendes berichten. 

Je nachdem man auf kristallwasserfreie oder kristall- 
wasserhS.Itige S~iure Jodmethyl einwirken 1/if3t, erh~ilt man zwei 

verschiedene Produkte. Kristallwasserfreie SS.ure addiert Jod- 
methyl, wie ich reich dutch eine qualitative Probe auf Methyl- 
imid im Reaktionsprodukte tiberzeugte. Diese Probe konnte 
bisher blofi qualitativ ausgeftihrt werden, weil ich zu wenig 

yon dem Produkt in H~inden hatte, um es geh6rig reinigen zu 
kSnnen. Ganz anders jedoch verh~ilt sich die kristallwasser- 
haltige Substanz. Man erh~ilt aus dieser schSne Kristalle, die 

aus Wasser gereinigt, gegen 230 ~ schmolzen. Da dieser K/Srper 
weder Methoxyl noch Methyl am Stickstoff enthielt, lag die 
Vermutung nahe, dab ich das Jodhydrid der ~-Methylpicolin- 
s~iure in H/inden hatte. Ich babe daher letzteres durch Ein- 
wirkung yon Jodwasserstoffs~iure auf e-Methylpicolins~iure 

dargestellt und reich tiberzeugt, dal3 beide Priiparate in Bezug 
auf Kristallgestalt und Schmelzpunkt identi.sch sind. Auch 
zeigte ein Mischschmelzpunkt beider keine Depression. 

Die Jodbestimmung, die ich mit der geringen mir derzeit 
zur Verftigung stehenden Menge Substanz ausftihren konnte, 

deutete darauf hill, dab hier ein ,>basisches<, Jodhydrid vorliegt. 

/ \  / \  

I I - c o o u  oH:, + H O. 

N \ N 
/ \  
.l H H 

0"1872g Substanz (bei 100 ~ getrocknet) lieferten 0"1014g  
Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

J . . . . . . . .  29"4 

Berechnet f/Jr C~4H~sN~O4.1 

-t- (H20) (ohne H20 ) 
30"2 31 "6 



5 6 0  R. T u r n a u ,  

Bereits das Kristallwasser genCtgt, um die Addition Yon 
Jodmethyl an ~-Methylpicolins~iure zu verhindern, w~ihrend bei 
Picolins~iure, selbst ein groger UberschuB yon Wasser, wie 
oben gezeigt worden ist, auf die Reaktion keinen hindernden 
Einflui3 hat. 

Einwirkung yon Jodiithyl auf Picolin- und Isonicotinsiiure. 

W~thrend bei tier Einwirkung yon Jodmethyl auf die 
Pyridincarbons~iuren nach Beendigung der Reaktion das Rohr 
von sch6nen Kristallen durchsetzt war, war bei der Einwirkung 
yon Jodtithyl die Bildung yon Schmieren, insbesondere bei tier 
Picolins~iure, vorherrschend, so daI3 es sehr schwer gewesen 
w~ire, die Jodtithylate rein darzustellen. Ich babe mich datum 
begn~gt, durch Schtitteln mit Silberoxyd die freien Beta'ine zu 
isolieren und zu konstatieren, da6 Jodtithyl yon den betreffenden 
S~iuren addiert wird, obgleich in unvergleichlich schlechteren 
Ausbeuten als JodmethyI. 

Analoge Beobachtungen hat W e d e k i n d  ~ bei der Ein- 
wirkm~g yon Jodalkyl auf terti~ire Amine gemacht. 

Da der genannte Forscher in der zitierten Abhandlung 
berichtet, daft Jodallyl in viel besserer Ausbeute addiert wird, 
als Jad/ithyI, habe ich dieses Alkyljodid mit Picolins~iure 
reagieren lassen. 

Einwirkung von Jodallyl auf Picolins~iure. 

Jodallyl wurde im lJberschuf3 auf die S~ure in gleicher 
Weise wie Jodmethyl einwirken gelassen. Das flfissige, ganz 
dunkelgef/irbte Reaktionsprodukt wattle in Wasser aufge- 
nommen. Ich extrahierte nun die LSsung mit ~ther, um tiber- 
schtissiges Joclallyl zu enffernen. Beim Einengen der w/isse- 
rigen LSsung schieden sich schSne, gelbe Nadeln aus, die, aus 
Alkohol umkristallisiert, zwischen 190 ~ bis 200 ~ schmolzen. 
Bei der Bestimmung des Alkyls am Sauerstoff respektive Stick- 
stoff lieferte das Pr~iparat vollkommen negative Resultate. 

1 W e d e k i n d ,  Ann. 318, p. 96 (1901). 
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Addition yon Jodallyl  war  nicht eingetreten, sondern  der 

ents tandene Ks rpe r  ist in allen Punkten identisch mit dem oben 
beschr iebenen  ,,basischen<< Jodhydr id  der Picolinsg.ure. 

0" 1732g Subs tanz  lieferten 0 '  1090g  Jodsilber. 

In i00  Teilen:  
Bereehnet fiir 

Gefunden C j2 H n N~ 04 J 

J . . . . . . . .  34 '  O0 33" 95 

Die vors tehende  Arbeit  ist ein kleiner Beitrag zur Kennt-  

nis der Bildung yon ,>basischen<< Salzen bei Beta'~'nen; unter  

welchen Umst/ inden sich solche bas ische  Salze bilden und 

w a r u m  sich Jodwasserstoffs~iure anders  verh~ilt als Chlor- und 

BromwasserstoffsS.ure, wird wohl erst  festzustel len mSglich 

sein, wenn  die Zahl der beobachte ten  F~ille eine viel grSl3ere 
sein wird. 

Ich mSchte nicht schlie~en, ohne vorher  meinen hoch- 

geehr ten  Lehrern, den Herren  Professoren Dr. Guido G o l d -  

s c h m i e d t  und Dr. Hans  M e y e r  fiir ihre gfitige UntersttFczung, 

die sie mir bei Ausft ihrung dieser  Arbeit  in vol ls tem Marie zu 

teil werden  liefien, meinen herzl ichsten Dank auszusprechen .  


