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Leitf/ihigkeitsmessungen an den isomeren 
Esters Luren der Chinolin- und Cinchomeron- 

s ure 
v o n  

Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. M~irz 1907.) 

Mit der Auffindung des Chinolins/iure-~-Methylesters ~ sind 

nunmehr  alle isomeren Esters/~.uren der Chinolins~ure und 

Cinehomerons~ure bekannt  geworden;  die Struktur derselben 

wurde in einer Reihe von Arbeiten, welche ich durchgeffihrt  

babe, ermittelt." Die von W e g s c h e i d e r  3 ftir asymmetr ische 

Dicarbons/iuren aufgestellten Esterregeln liel]en es nun 

wfmschenswer t  erscheinen, an den genannten Esters~uren 

Leitf~higkeitsbestimmungen vorzunehmen,  urn deren Affinit/its- 

konstanten zu ermitteln und so den Einflul] der St/irke der 

Carboxylgruppen auf deren Veresterung zu erfahren. 

Chinolins~iure-a-Methylester .  

Der Ester wurde aus ganz reinem Chinolins~ureanhydrid 

mit Methylalkohol dargestellt und durch wiederholtes Um- 

kristallisieren aus Wasse r  gereinigt;, der Ester  verliert bei 100 ~ 

sein Kristallwasser und schmilzt dann bei 123 ~ . Zu den 

Messungen wurde die lufttrockene Subs tanz  verwendet. Das 

Wasse r  besaf3 das spezifische LeitvermSgen yon 2"24>( 10 -~. 

1 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 27, 363 (1906). 
Ebenda, 21, 957 (1900); 23, 239 (1902); 23, 929 (190~ 

3 Ebenda, 16, 142, 144 (1895); 18, 418, 630 (1-897). 
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~ = 3 5 3  

v ~ 100 m 100 k 

64 117"65 33"3 0"260 

128 154"82 43"8  0"266 
256 195"06 55"2 0"265 

512 235"90 66"8 0"262 
1024 274"11 77"7 0"264 

2048 305"78 86"6 0"273 

k - - 0 " 2 6 5  

Die grol~e 0"bere ins t immung der k-Werte  bei den ver- 
schiedenen Verdfinnungen l/i.fit darauf  schlief3en, daft die ver- 

wendete  Esters~iure yon besonderer  Reinheit war  und dal3 
Versei fung bei ku rzem  Stehen der L6sung  oder  bei gr61]erer 

Verdfinnung nicht zu beffirchten ist; es war  fibrigens auch nach 
24stf indigem Stehen einer L6sung  des Esters  yon bes t immter  

Konzentra t ion eine wesent l iche Z u n a h m e  der Leitf~thigkeit 

nicht zu bemerken.  

Chinolinsiiure-~-Methylester. 

Die Darstel lung erfolgte nach der in meiner  letzten Ab-  

h a n d l u n g l  gegebenen  Methode. Zu den Messungen wurde  die 
Subs tanz  wiederhol t  aus  Benzol umkristal l is ier t  bis zum kon- 

s tanten Schmelzpunkt  yon 106 ~ und dann fiber Schwefels~iure 
getroeknet .  

v 

64 
128 

256 

512 
1024 

2048 

~oo : 353 

g. 1 0 0  m 

91"46 25 9 
121"05 34 3 

159"30 45 1 

196"62 55 7 
236" 87 67 1 

274" 23 77 7 

k = 0 " 1 3 8  

100 k 

0"141 

0 '  140 

0" 144 
0"137 
0" 133 

0" 132 

1 Monatshefte ffir Chemie, 27, 363 (1906). 
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Vergleicht  man die ftir Chin01ins~iure-a- und ~-Methylester  

gefundenen k-Werte  mit  den yon O s t w a l d  gefundenen  Kon- 
s tanten ffir Pikolins/iure (k - -  0"003) und Nikotins/iure 

@ - - 0 " 0 0 1 3 7 ) ,  so finder man  in gewisser  Bez iehung  eine 

recht  ht ibsche 121bereinstimmung der Zahlenwer te ;  zur  leichteren 

Ubers icht  mSgen die en tsprechenden Formelbi lder  angeffihrt  
werden.  

0coo  / \  coocH3 
coocH3 k )  coo  

N N 

k~---0"265 k~0"138  

/\coon \ /  \ /  
N N 

k = 0' 00137 l[.~-- 0 "0003 

ChinolinsS.ure-a-Methylester, in welchem sich die freie 

Carboxylgruppe  in [~-Stellung befindet, ist en tsprechend der 
grSl3eren Konstante  der Nikotins/iure betr/ichtlich st/irker als 
Chinolinsi~ure-~-Methylester. 

Nach der yon W e g s c h e i d e r  I vorgesch lagenen  Bezeich-  

nungsweise ,  welche sich aus  der GrS13e der Konstante  einer 
Esters/ iure ableitet, mtil3te man den Chinolins~iure-a-Methyl- 

ester, weil er seine schwg.chere Carboxy lg ruppe  veres ter t  hat, 
als b-Esters/ iure und den hiezu isomeren als a-EstersRure  
bezeichnen.  

U m  den Ver lauf  der Reaktion zwischen  Chinolins~.ure- 
anhydr id  und Alkohol nochmals  zu prfifen, habe ich einen 
quanti tat iven Versuch vorgenommen.  4 g  Chinolins/~ureanhydrid, 

bei 100 ~ getrocknet ,  wurden  in absolu tem Methylalkohol  in 
der K/ilte gelSst, die LSsung nach einiger Zeit am W a s s e r b a d  

1 Berl. Ber., 35, 4329 (1902). 
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zur  Trockene  gebracht, der Rfickstand wurde in wenig Wasse r  
gelOst und die beim Reiben mit einem Glasstab ausgeschiedene 
Kristallmasse scharf  abgesaugt.  Nach einmaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser  wurden 3" 8 g  reinen Chinolinsgture-a-Methyl- 
esters (b-S/iure) gewonnen.  Das entspricht 79~ der Theorie.  
Die Mutterlauge enth~lt neben geringen Mengen von Chinolin- 
s~ure ein Gemisch der beiden isomeren Esters~uren,  aus 
welchen durch Eindampfen und nachherige vorsichtige Be- 
I~andlung mit Benzol 0"25 g Chinolins/iure-~-Methylester 
(a-Sgmre) gewonnen  werden konnte. Ober den Verlauf der 
Reaktion kann demnach kein Zweifel bestehen. 

Gem~13 den yon W e g s c h e i d e r  aufgestellten Esterregeln * 
w~re als Hauptprodukt  die a-Esters&ure zu erwarten, denn 
der zweite Satz seiner Esterregeln lautet: ,,Bei der Einwirkung 
yon Alkoholen auf Anhydride unsymmetr i seher  Dicarbons/~uren 
wird das st~rkere Carboxyl  esterifiziert.<, \Vie W e g s e h e i d e r  
zeigen konnte, verlief die Veresterung der Hemipins~ure in 
diesem Sinne und sparer hat der aufgestellte Satz dutch das 
Verhalten der Kampfers~ture, Hemimelliths/iure und der sub- 
stituierten Phthals/iuren eine Best~ttigung erfahren. = 

Die erste Unregelm~tl~igkeit zeigte sich bei der Phenyl- 
bernsteins~iure, a deren Anhydrid mit Alkohol der Hauptmenge 
nach b-Estersiiure zu geben schien. Nach W e g s c h e i d e r ' s  
Ansicht ist der Verlauf der Reaktion bei der Veres terung yon 
asymmetr ischen Polycarbonsi iuren im allgemeinen yon zwei 
Einflfissen bestimmt, yon den negativierenden und sterischen 
Wirkungen der  Substi tuenten. Tre ten  sterische Einflfisse in 
den Vordergrund, k6nnen Abweichungen yon dem aufgestellten 
Satze eintreten. 

Eine ~hnliche Ausnahme finden wit  bei der HomophthaI- 
s~ure; aueh bier wird aus dem Anhydrid und Alkohol der 
Hauptmenge nach b-Esters~ure gebildet. 4 Nach den Messungen 

1L.e.  
o Wegscheider und seine Sch~iler, Monatshefte fiir Chemie, 18, 418 

(1897); 20, 685 (1899); 21, 638 (1900); 21, 787 (1900). 
a Ebenda, 24, 413 (1903). 

Wegscheider und Glogau, Monatshefte fi.ir Chemie, 2g, 915 (1903). 
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yon S t i s s  1 ist die Konstante der Homophthal -a-Methyles ter -  
s~iure (k - -  0 " 00434) nut  wenig verschieden von jener  der 
b-Methylesters~iure (/e --_ 0"00764);  es erscheint daher  die An- 
nahme verst~indlich, daft der EinfluI~ der stiirkeren Carboxyl-  
gruppe dutch die sterische Behinderung zurtickgedr~ingt wird. 

Betrachten wit  nun die Esterbi ldung der Chinolinsiiure 
aus ihrem Anhydrid.  Die Siiure enth~ilt zwei benachlzarte 
Carboxylgruppen und keinen weiteren Substi tuenten.  W i t  
mtissen erwarten, dab bei der Anlagerung yon Alkohol an ihr 
Anhydrid  die st~irkere Carboxylgruppe begtinstigt  wird, daft 
a-Estersi iure entsteht;  wie gezeigt werden konnte,  ents teht  
diese jedoch nur in geringen Mengen, das Hauptprodukt  ist 
b-Esters~iure. Dieser Reakt ionsverlauf  ist um so bemerkens-  
werter, als meine Messungen ergeben haben, daft der Unter- 
schied der Affinit~itskonstanten der beiden Estersi iuren ein 
ziemlich betr~ichtlicher ist. 

Das vSllige Verschwinden des Einflusses der starken 
Carboxylgruppe ist eine bemerkenswer te  Ersche inung;  es 
erscheint  naheliegend, den Grund hieftir im Stickstoff des 
Kerns zu suchen. Auf die MSglichkeit eines spezifischen Ein- 
flusses des Stickstoffes auf die Carboxylgruppen hat schon 
W e g s c h e i d e r  hingewiesen. ~ 

Inwieweit  sterische Behinderungen in Betracht zu ziehen 
sind, wird die Messung der Veresterungsgeschwindigkei t  der 
Pyridinmonocarbons~iure lehren; W e g s c h e i d e r 3 beabsichtigt,  
derartige Messungen in seinem Institute durchfilhren zu lassen. 
Dem Ergebnisse derselben ist mit groBem Interesse entgegen 
zu sehen. 

Cinehomeronsiiur e-7-Methylester. 

Dieser Ester  entsteht als Hauptprodukt  bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf Cinchomerons~iureanhydrid; zu den Mes- 
sungen wurde er wiederholt  aus Wasse r  umkristallisiert  und  
dann bei 100 ~ getrocknet. (Schmelzpunkt  172~ 

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1331 (1905). 

2 Ebenda,  18, 418 (1897). 

3 Ebenda,  21, 787 (1900). 

Chemie-Heft Nr. 5. 31 
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~ - - - 3 5 3  

v p 100 m 100 k 

64 64"76 18"4 0"0648 
128 88"51 25"1 0"0658 

256 118"91 33"6 0"0669 
512 154"82 43"9  0"0670 

1024 195"80 55"4  0"0672 

2048 237"70 67"3 0 ' 0 6 7 5  

k - - 0 " 0 6 6 5  

Cinchomeronsg.ure-~-Methylester. 

Er  ents teht  als Haup tp roduk t  bei der halbseit igen Ver- 

seifung einer a lkohol ischen LSsung  des Neutra les ters  mit 
Kali. Zur  Reinigung wurde er wiederholt  aus  Methylalkohol  

umkristall isiert  und dann bei 100 ~ getrocknet.  (Schmelz- 
punkt  182~ 

a ~ = 3 5 3  

v p 100 m 100 k 

64 65"37 18"6 0"0664 
128 88"51 25"1 0"0658 

256 118"91 33"6 0"0669 

512 154"82 43"9  0"0670 
1024 195"01 55"2 0"0665 

2048 236"87 67"1 0"0669 

k - - - 0 " 0 6 6 6  

Aus den von O s t w a l d  ftir Nikotins/iure (k = 0"00137) und 
Isonikotinst ture (k --- 0 " 00109) ermittelten Leitfi ihigkeitswerten 
1/il3t sich der Schlul3 ziehen, dab auch die beiden Carboxyl-  

g ruppen  der Cinchomerons/ iure  in Bezug  auf ihre Dissoziier- 

barkeit  nicht sehr verschieden  voneinander  sein werden. 1 
Durch die yon mir gefundenen  Zahlen wird die E rwar tung  tiber- 
troffen, die beiden Esters/ iuren zeigen dieselben k-Werte;  unter  

diesen Umst/inden ist es unmSglich, die yon W e g s c h e i d e r ') vor- 

geschlagenen  Es te rbeze ichnungen  in d iesem Falle anzuwendea .  

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 21, 812 (1900). 

2 Ebenda, 23, 317 (1902). 
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Auch bei der Papaverins~.ure befinden sich die Carboxyl- 
gruppen in 7 -und  }-Stellung; allein diese sind in Bezug auf 
ihre Dissoziierbarkeit doch verschieden, da sich in Nachbar- 
stellung zu der einen Carboxylgruppe ein negativer Substituent 
befindet. Nach Messungen W e g s c h e i d e r ' s  ist die Konstante 
der a-Methylesters~ure 0"39, die der b-MethylestersS.ure 0"61. 

Da bei den isomeren Cinchomeronesters/iuren die Affinit/its- 
konstanten gleiche Werte besitzen, wtire zu erwarten, dal3 bei 
der Aufspaltung ihres Anhydrides gleiche Mengen der beiden 
Ester entstehen; da dies nicht der Fall ist, mtissen demnach 
auch bei der Cinchomerons~ure andere Konstitutionseinfltisse 
den Verlauf der Reaktion bei der Esterbildung beeinllussen; es 
gilt diesbeztiglich dasselbe, was bei der Chinolinsiiure gesagt 
wurde. 

Ich beabsichtige das Studium der Veresterung der beiden 
Siiuren unter Anwendung anderer Methoden fortzasetzen. 

315 


