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Ober einige neue BetMne dm o Pyridinreihe 
VOrl 

Alfred Kirpal. 

Aus dem chemisehen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 2. Apri l  1908.) 

Nach der Methode, welche L i e b r e i c h  ~ zur Darstellung 

yon Betg/nen angegeben hat, behandelt man terti/ire Basen 

mit Chloressigs/iure in der W/i.rme und erhtilt so Chlorhydride 

der Beta'ine, welche dutch Sch0tteln mit Silberoxyd in die 
Anhydride der Ammoniumbasen tibergehen: 

(R)3N+ CH~--COOH 
1 = 
C1 

CH~. COOH / 
= (R)3N ( ,  

\ C1 

_+ (R)3N< CH2"CO 
O 

Ich liel3 Chloressigs/iure auf einige Oxypyridincarbon- 

sS.uren (~.-Oxynicotins~iure, [3-Oxyisonicotins~iure und 7-Oxy- 

nicotinstiure) in wftsserig alkalischer LSsung bei Wasserbad- 
temperatur reagieren und erhielt beim Ans/iuern mit Schwefel- 
s/iure farblose, in langen Nadeln krystallisierende halogenfreie 
Produkte, die ich im Sinne der Liebreich'schen Reaktion als 
Berg/he der genannten Oxys/iuren ansprechen muf3te: 

1 Bet., 2, 12 (1869). 
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COOH OH 

/NcooH /NOH /~cooH 
N/~ \ /  \ /  

NCH 2 . CO NCH 2. CO NCH~, CO 
I I I 

- - O  - - O  - - O  

~.-Oxynicotins~iure- [~-Oxyiso nicotins~iure- 7-Oxynicotinsiiure- 
beta'/n betain betain 

Einigermal3en befremdend erschien es jedoch, dab sich 
diese Verbindungen glatt wie zweibasische S/iuren titrieren 
tiel3en. Dieses Verhalten veranlafate reich, auch andere Formeln in 
Erwiigung zu ziehen, um so mehr, als H. M e y e r  1 beobachten 
konnte, dab bei der Einwirkung yon Jodmethyl auf eine w/isserige 
alkalische LSsung yon =~-Oxynicotins~iure, einer Reaktion, die 
sonst ausnahmslos bei Pyrindincarbonsauren zur Entstehung 

~r gebildet yon Betainen ftihrte, 
wurde. 

/ N - - C O  I ~ ~ j  COOH 

HON) o= 
CH3N 0 NCH 8 

~'-O xynieotinsiiuremethylbetain ~r nicotinsiiure 
erwartet entstanden 

Ftir das Additionsprodukt von Chloressigsi~ure und ~.-Oxy- 
nicotins~ture k/imen demnach folgende Strukturformeln in Be- 
tracht: 

I. IL III. 

NCH2CO NCH2COOH NCH2COOH 
I 

- - O  

Mutatis mutandis gilt das Gleiche von dem Produkt aus 
7-Oxynicotinsiiure; bei.~t-Oxyisonicotins~iure gibt es nut zwei 

Monatshefte fiir Chemie, 26, 1311 (1905). 
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StrukturmSglichkeiten, da die ~-Phenole des Pyridins nut in 

einer Form existieren: 

I. II. 

COOH COOH 

~/~ oH / \  - o 

<//i 
NCHsCO N / C  H~COOH 

i i 
r I 

i - - O  

Die L6sung der bezeichneten Strukturfrage liel3 sich in 

einfacher Weise bei dam aus }-Oxypyridin und Chloressig- 
s~ture dargestellten Betai'n erbringen. Das ~-Oxypyridinbeta,.'n 

ist eine einbasische S~ure und gibt mit Silberoxyd ein sch/3nes 

Silbersalz. Behandelt man das Silbersalz mit Jodmethyl in der 

Ktilte, so bildet sich eine alkylierte Verbindung, welche durch 

Ammoniak nicht verg.ndert wird und daher als ein Ather anzu- 

sehen ist, wodurch die Struktur des Betdins bewiesen er- 

scheint: 

] 1 
\ /  --, \ /  -~ \ /  

NCH~CO NCH2CO NCHsCO 
I I I 

- - O  O - - O  

Ffir die Richtigkeit dieser Annahme spricht auch der 

Umstand, dal3 es nicht gelang, aus dem Additionsprodukt yon 
Chloressigs/iuremethylester und ~-Oxypyridin den chlorfreien 

Ester zu erhalten; beim Behandeln mit Silberoxyd, auch mit 

Wasser allein, wird der Chlorester unter Bildung yon ~-Oxy- 

pyridinbetain, beziehungsweise dessen Chlorhydrides, verseift: 

+A oH= U oH 
\/ \/ 
C1 NCHsCOOCH 3 NCHsCO 

I 
- - O  

-t- AgC1 -I- CH30H 
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Der aus dem Silbersalz mit Jodmethyl gewonnene Ather 
ist dagegen sehr best~.ndig und wird auf Zusatz von Alkali nur 
langsam verseift. 

Das Verhatten des [~-Oxypyridinbeta'/ns bei der Neutrali- 
sation mit Alkali ist demnach dem sauren Charakter des 
Phenols zuzuschreiben, der dutch zyklische Salzbildung in so 
hohem Marie verstS.rkt wird, dari das Phenol einer Carbons/iure 
vergleichbar ist. Ein Gteiches dfirfte wohl auch mit Recht 
bei den BetaYnen der Oxypyridincarbons/iuren angenommen 
werden kSnnen, wodurch die Frage nach ihrer Strukmr im 
Sinne der unter I. angegebenen Formel beantwortet erscheint. 

Von groriem Interesse ist das Verhalten des ~-Oxypyridin- 
beta'ins und seines 5.thers beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
stiure. 

Bei der Methoxylbestimmung des ~thers nach Ze i se l  
wurden, wie die Analysenzahlen zeigen, bei vier verschiedenen 
Versuchen wechselnde Mengen an OCH 3 gefunden, die im 
Maximum einen um 2"5~ zu geringen Wert ergaben. Es lag 
nahe, dieses Verhalten einer Wanderung des Alkyls an den 
Stickstoff zuzuschreiben, um so mehr, als eine ~ihnliche Beob- 
achtung von D e c k e r  und S o l o n i n a  1 schon vorlag. Unter 
diesen Umst/inden war eine quantitative Methoxylbestimmung 
nur unter Zuhilfenahme der Methode von H e r z i g  und M e y e r  
durchftihrbar. Eine durch Kombination beider Methoden vor- 
genommene Analyse ergab 23"57% (OCH3), berechnet ftir 
(OCHa) 18"56~ . Der gegentiber der bereehneten Menge tiber- 
raschend hohe gefundene Wert an Methoxyl veranlarite mich 
auch, das ~-OxypyridinbetaYn mit Jodwasserstoffs/iure im 
Herzig-Meyer'schen Apparat zu erhitzen; bei einer Temperatur 
von 250 :~ begann auch bier Abscheidung von Jodsilber. Die 
gefur~dene Menge an (N)CH 3 betrug 4"030/o, entsprechend 
8 '20 /00CH 3. 

Hier liegt demnaeh der erste Fall vor, wo ein Kbrper bei 
der Bestimmung nach der Methode yon H e r z i g  und M e y e r  
Stickstoffmethyl ergibt, ohne dab sich Alkyl am Stickstoffe 
befindet. Bei Durchsicht der Literatur zeigte es sich, daft dieses 

1 Ber., 35, 3217 (1902). 
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Resultat  nach den Beobachtungen,  welche yon G e r i c h t e n  1 

an dem yon ihm dargestel l ten Pyridinbeta'in gemach t  hatte, 

erwarte t  werden  konnte. Er  fand, dab d a s  sa lzsaure  Pyridin- 

beta'in beim Erhi tzen fiber 200 ~ Zerse tzung  erfS.hrt unter  teil- 

weiser  Bildung yon Pyridin, Kohlens~iure und Chlormethyl  

nach der von ihm gegebenen  Gleichung:  

C~HsN < CH~" ~O. HC1 -- CO~ +CH~CI§ 
- - O  

Daraus  folgt, daft in allen jenen F/i.llen, wo ein Zerfall des 

Molektils einer Verb indung  in dem bezeichneten  Sinne ein- 

treten kann, eine Alky l imidbes t immung  nach der Methode 

yon H e r z i g  und M e y e r  undurchf t ihrbar  ist. Inwiewei t  diese 

Reaktion allgemein giltig ist, hoffe ich durch Heranz i ehung  

eines grSf3eren Beobachtungsmater ia l s  zu erfahren. Kfirzlich 

erschien fiber diesen Gegens tand  eine Notiz in den Berichten, 2 

um eine ungestSrte  weitere Un te r suchung  zu  sichern. 

[~-Oxypyridin und Chloressigsiiure. 

~-Oxypyridin wurde  in e inem l Jberschusse  yon Alkohol 

gelSst und unter  Zusa tz  der doppel ten Menge Chloressigs~iure 

unter  Rtickflul3 mehrere  Stunden auf  dem W a s s e r b a d  erhitzt; 

beim Erkal ten erffillte sich der ganze  Kolbeninhalt  mit  langen, 

farblosen Nadeln, die bei 185 ~ unter  Ze r se tzung  schmolzen ;  

aus  Alkohol umkrystal l is iert ,  iinderte sich der Schmelzpunk t  

nicht. Die Krystal le  verl ieren beim Erhi tzen auf 100 ~ nicht an 

Gewicht.  

0'2136 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 18'7 c~n 3 1/10-normale 
Lauge und 6'2 c*n ~ 1/10-normale SilberlSsung. 

Berechnet fiir 
Gefunden Cj4H1506N~C1 

v 

Molekulargewicht . . . . . . . . .  344 343 

1 Ber., 15, 1251 (1882). 
2 Kirpal: Ber., 4 1 ,  819 (1908). 

Chemie-Heft Nr. 5. 33 



476 A. Kirpal, 

Das Reakt ionsprodukt  gehSrt somit zu den sogenannten 
basischen Salzen der Betaine: 

\ /  \ /  
CI N--CH2COO. NCH2COOH 

In der Literatur sind viele derartige Salze beschrieben; I 

es sind dies Verbindungen yon mehr oder weniger grof3er 

Best/indigkeit. So ist beispielsweise das von Turnau be- 

schriebene Jodhydrid des PikolinsS.uremethylbeta'ins ~ 

/ \  / \  

c o o H  

J--N. CH 3 \ N. CH 3 

eine fiberaus best/indige Verbindung, welche nur  durch Silber- 

oxyd  unter  Bildung yon Jodsilber und Pikolins/turemethyl- 

beta'in zerlegt werden kann; Alkali gegenfiber  verh/ilt sich das 

Salz wie eine einbasische S/iure und mit Bariumcarbonat  ent- 
steht ein Bariumsalz, in welchem der ganze Komplex unver-  

/indert enthalten ist. 

Mein Chlorhydrid wird hingegen schon durch Kalilauge 

entchlort;  durch Anwendung  der berechneten Menge Alkali 

kann aus dem Salze auf diese Weise das BetaYn am bequemsten 

gewonnen  werden. 

Immerhin ist die Tendenz  zur  Bildung des basischen 
Salzes ziemlich bedeutend;  es entsteht  schon beim bloflen 

Umkrystall isieren des normalen Chlorhydrides aus Alkohol. 
Letzteres hat die Formel 

CsHsN < CH2COOH 

C1 

10 r to l eva ,  Gazetta, 30, I, 509 (1900); Simon und Dubreuil, 
Comptes rendus, 32, 418 (1901); Reitzenstein, Annalen, 326, 312 (1902); 
Ihldel, Archly der Pharmazie, 240, 504 (1902); Turnau, Monatshefte ffir 
Chemie, 26, 537 (1905). 

2L.c.  
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u n d  bi ldet  sich be im E i n d a m p f e n  des b a s i s c h e n  Salzes  mit  

konzen t r i e r t e r  Salzs / iure .  

0.1519g" Substanz, bei 110 ~ getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
16"0 cm 8 1/~:0-normale Lauge und 8' 0 cm 8 1/10-normale SilberlSsung. 

Berechnet fiir 
Gefunden C7H80 ~ NCI 

Molekulargewicht . . . . . . .  189 189 

Die T i t r a t i on  e iner  au s  Alkohol  umkrys t a l l i s i e r t en  Part ie  

e rgab:  

0.0851g Substanz, bei 110 ~ getrocknet, verbrauchten 7"5 cm s 1/10-normale 
Lauge und 2"5 crns 1/~0-normale SilberlSsung. 

Berechnet ffir 
Gefunden C14H1506N2CI 

v 

Molekulargewicht . . . . . . . . .  341 343 

~ - O x y p y r i d i n b e t a ' l " n .  Das  bas i sche  Salz des ~-Oxy- 

pyr id inbe ta ' ins  k a n n  du tch  Scht i t te ln  mit  S i lbe roxyd  oder  du rch  

Z u s a t z  der zu r  Neu t r a l i s a t i on  der  Sa lzs i iu re  b e r e c h n e t e n  Menge  

Lauge  zer legt  w e r d e n  ; n a c h  K o n z e n t r a t i o n  der L S s u n g  krystal l i -  

s iert  das Beta'in in grof3en w a s s e r h a l t i g e n  Tafe ln .  D u t c h  Auf- 

16sen in W a s s e r  u n d  Fa l l en  mit  Alkohol  erh~ilt m a n  farblose,  

r hombenfS rmige  Krys ta l lp la t t en ,  we lche  u n t e r  Braunf~ i rbung  

u n d  n a c h h e r i g e r  Z e r s e t z u n g  bei 182 ~ schmelzen .  

0"2433 3" Substanz verloren bei 100 ~ an Gewicht 0"0259g. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnetffir 

Ge~nden C7HTO3N-k-H20 
v v 

H~o . . . . . .  10'64 10'46 

0"2174 g Substanz, bei 1O0 ~ getrocknet, verbrauchten 14"2 c m  s 1/10-normale 
Lauge. Berechnet ffir eine einbasische Sg, ure: 14"1 c m  ~ 1/10-normale 
Lauge. 

I. 0' 1991 gr der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0"3999 3" Kohlen- 
saute und 0'0795oo" Wasser. 

lI. 0' 1655g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 14 c m  3 Stickstoff bei 
16'5 ~ und 731mm Druck. 

33" 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet  fiir 

I. II." C7H703N 

C . .  ; . . . . .  54" 78 - -  5 4 . 9 0  

H . . . . . . . .  4 . 4 3  - -  4 . 5 9  

N . . . . .  .'... -- 9"43 9"20 

S i l b e r s a l z  des  Betai 'ns.  Das Beta'in wurde in Wasser 

gelSst und in der W/irme mit tiberschfissigem Silberoxyd 
geschfittelt; nach Zusatz Yon Alkohol fiel das Salz in Form 

gl/inzender, farbloser N/idelchen aus. 

0" 1 6 5 0 g  Subs tanz  verloren bei 100 ~ an Gewicht 0 ' 0 1 5 5 g ' .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden (CTH60~NAg)~ + 3 H~O 
v 

H20 . . . . . .  9" 39 9" 35 

0 '  1495 g" Substanz,  bei 100 ~ g'etrocknet, gaben  0 '  0600 g" Silber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fib 

Gefunden C7H603 NAg 
v v 

Ag . . . . . . . . . .  40"00  41 ' 50  

~ - O x y p y r i d i n b e t a ' / n m e t h y l i i t h e r .  Wird das Silber- 
salz des Beta'ins unter Zusatz yon Methylalkohol mit Jod- 

methyl in der K/ilte geschilttelt, so geht es innerhalb weniger 

Stunden in den Beta'/n~tther fiber nach folgender Gleichung: 

/\ /\, OcH  
+ aCHa = / 

\ /  \ , /  
NCt-!2CO0 NCH~CO 

I 
- - 0  

-4- JCH 3 

Li~gt man die Reaktion in der W/irme vor sich gehen oder 
dauert die Einwirkung in der KS.Ite zu lange, so entsteht ein 
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51iges, j o d h a l t i g e s  P r o d u k t ,  w e l c h e s  n i c h t  n / i h e r  u n t e r s u c h t  

w u r d e  u n d  d a s  M e t h y l e s t e r j o d i d  d e s  B e t a ' / n m e t h y l ~ i t h e r s  v o r -  

s t e l l e n  df i r f te :  

/ \  ocH  

\ /  
JNCH2COOCH 3 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  A t h e r s  w i r d  d a s  E i n w i r k u n g s p r o d u k t  

y o n  J o d m e t h y l  a u f  d a s  S i l b e r s a l z  i m  V a k u u m  v o m  t ibe r -  

s c h t i s s i g e n  J o d m e t h y l  be f r e i t  u n d  d a n n  d ie  L S s u n g  k o n z e n -  

t r i e r t ;  a l s b a l d  s c h e i d e t  s i c h  d e r  A t h e r  in l a n g e n ,  b r e i t e n  N a d e l n  

aus ,  die,  a u f  T o n  geprel3t ,  v o l l k o m m e n  f a r b l o s  w e r d e n ;  d u r c h  

L S s e n  in M e t h y l a l k o h o l  u n d  f r a k t i o n i e r t e  F / i l l u n g  mi t  a b s o l u t e m  

A t h e r  e rh i i l t  m a n  f a r b l o s e  N a d e l n ,  w e l c h e  be i  160 ~ u n t e r  Z e r -  

s e t z u n g  s c h m e l z e n .  

o. 1757g" Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben t3-5 c m  ~ Stickstoff bei 18 ~ 
und 738 mm Druck. 

In 100 T e i l e n :  

N . . . . . . . . . . . .  

Berezhnet fiir 

Gefunden C8H903 N 
v 

8"61 8 '38 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  Z e i s e i: 

I. 0-1622 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 1550g" Jodsilber. 
II. 0" 1808 g" ,, ,, 7> ,, ,, 0" 1801 g" ~, 

III. O' 1585 g ,, ,) ,, ,, ,, 0" 1825 g ,, 
IV. 0" 2300 ff . . . . . . . . . .  0" 2790 g" >, 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 

^ CsHg0 3 N 
I. II. III. IV. , 

OCH 3 . . . . . . . . . .  12"61 13'13 15"20 16"13 18"56 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  Z e i s e l ,  

M e t h o d e  v o n  H e r z i g  u n d  M e y e r :  

k o m b i n i e r t  mi t  de r  
1 
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0'2300g" Substanz, be[ 100 ~ getrocknet, gaben nach Zeisel 0"2790g Jod- 
silber und bei der weiteren Behandlung irn Apparat von Herzig und 
Meyer 0"1297ff Jodsitber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

. . . .  

Berechnet ~r 
CsH903N 

v 

18'56 

Bei der Methylimidbestimmung des Beta'ins nach H e r z i g  
und M e y e r  gaben 0" i833g  Substanz, bei 100 ~ getrocknet, 
0'1160 g Jodsilber, entsprechend 4" 03 ~ (N) CH a. Wfirde der 
Zerfall des Beta'ins im Herzig-Meyer'schen Apparat quantitativ 
im Sinne der nachstehenden Gleichung: 

/ CH2CO 
C~HsN~ ] . HJ : C~H~N+CO~+CH3J 

- O 

erfolgen, so wfirde der fib CTHTQN berechnete Wert von 

(N) CH a 9" 82~ betragen. 
Das auffallende Ergebnis der Methoxylbestimmung des 

~-Oxypyridinbeta'inmethyI~thers wurde, wie in der Einleitung 
erSrtert, auf Alkylwanderung zurfickgeffihrt. Da eine Alkyl- 
anlagerung an den Stickstoff eine gleichzeitige Abspaltung 
yon Essigs~iure voraussetzt, wurde, um diesen Vorgang nach- 
zuweisen, eine gewogene Menge ~-Oxypyridinbeta'fn 1/ingere 
Zeit mit .lodwasserstoffs~ure erhitzt und dann die Bestimmung 
nach H e r z i g  und M e y e r  durchgeftihrt; der hiebei gegentiber 
der vorstehenden Analyse gefundene geringere Wert an (N)CHa 
spricht ftir die Richtigkeit der Annahme. 

0' 1730 g [~-Oxypyridinbeta'in gaben 0' 0886 g" Jodsilber, entsprecbend 3' 26O/o 
(N) CH 3. 

Um die Athernatur des Reaktionsproduktes von Jodmethyl 
und dem Silbersatze des Beta'ins zu pr~fen, wurde der ]~ther 
durch 48 Stunden im verschlossenen Gef/il3e mit konzentriertem 
Ammoniak stel~'en gelassen; der nach dem Verdampfen der 
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Fltissigkeit verbleibende Rtickstand schmolz bei 160 ~ und war 
unver/inderter Beta'in~ither. Zur Identifizierung wurde eine Partie 
der Methoxylbestimmung unterworfen. 

0 '  1 5 8 5 g  Substanz,  bei 100 ~ geb'ocknet ,  gaben  0" 18250o" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C8H90 a N 

OCH 8 . . . . . . . . .  15 ' 20  18"56 

~-Oxypyridin und Chloressigs~iuremethyl. 

L~if3t man Chloressigs~iuremethyl und ~-Oxypyridin im 
Verh/tltnis ihrer Molekulargewichte bei Wasserbadtemperatur 
aufeinander einwirken, so verwandelt sich nach kurzer Zeit 
der Kolbeninhalt in eine einheitliche KrystalImasse, die an den 
Wttnden des Gef/ifJes festhaftet. Die Krystalle sind in allen 
gebrg.uchlichen Solventien tiberaus leicht 15slich, nur in .~ther 
unlGslieh, was ftir die Chloride der Pyridinbeta'fnester charak- 
teristisch ist. Die Schwierigkeit, ein geeignetes L6sungsmittel 
zur Reinigung zu finden, ist dadurch zu umgehen, daf3 man 
zu der Reaktion einen grol3en Oberschul3 yon Chloressigs/iure- 
methyl verwendet, weil das Produkt dann in vSllig reinem 
Zustande gewonnen wird. 

2 g" [3-Oxypyridin wurden in 40g  Chloressigs/iuremetl:yl 
unter Erw/irmen gelSst; nach km'zem Stehen auf dem Wasser- 
bade scheidet sich beim Erkalten das Additionsprodukt in 
Form farbloser, gltinzender Tafeln ab. Die Substanz ist ana- 
lySenrein und schmilzt bei 155 ~ unter Zersetzung. 

Bei Anwendung eines geringeren ISberschusses von Chlor- 
essigs/iuremethyl scheidet sich der K6rper erst 51ig ab, erstarrt 
abet bald krysta~!linisch. 

0 '  2022 g Substanz ,  bei 100 ~ getrockne 6 gaben  0 '  2324f f  Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Bereehne~ fiir 

Gefunden C8H100 a NC1 

OCH~ . . . . . . . . .  1 5 ' 3 4  15"23 
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( 'N~[. OI-I 

\ /  
C1 NCH~COOCH 3 

W~.hrend die Methoxylbestimmung des Beta'fnmethYl/ithers 
bei vier verschiedenen Versuchen bedeutend geringere OCH~- 
Werte ergab als die Theorie verlangt, erfolgt in diesem Falle 
die Analyse quantitativ in dem erwarteten Sinne. Eine Alkyl- 
wanderung unter dem Einflusse der siedenden Jodwasserstoff- 
s~ure konnte hier demnach nicht eingetreten sein, was mit 
Rticksicht auf die gr613ere Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Verseifung erklgrlich ist. Der Unterschied der Reaktions- 
geschwindigkeit gtul3ert sich deutlich bei Durchffihrung der 
Analyse. Wird der Beta'/nS.ther mit Jodwasserstoffsg.ure im 
Zeisel'schen Apparat erhitzt, tritt die Abscheidung von Jod- 
silber nur langsam ein; die Klgtrung der SilberlSsung, bekannt- 
lich ein Kriterium ffir den Endzustand, erfolgt erst nach einer 
Zeitdauer von 11/2 Stunden. Die Analyse des Chlormethylesters 
ist unter sonst gleichen Bedingungen in 15 Minuten beendet. 

T i t r a t i o n  des } - O x y p y r i d i n b e t a ' f n c h l o r m e t h y l -  
es te r s .  0"1894g Substanz, bei I00 ~ getrocknet, verbrafichten 
in der Wiirme zur Neutralisation 18"6 c m  3 1/~o-normale Lauge 
und nach dem Erkalten 9" 3 c m  ~ 1/10-normale SilberlSsung. Der 
Alkaliverbrauch entspricht genau der ffir eine zweibasische 
S/iure berechneten Menge und kommt teilweise durch Ver- 
seifung des Esters zu stande. Die Verseifung erfolgt auch in 
der KNte ziemlich rasch und ist bei Gegenwart yon tiber- 
schtissigem Alkali in dem Zeitraum yon einer Stunde beendet. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Durch Zusatz von Platinchlorid zu 
einer konzentrierten wg.sserigen LSsung des Chloresters ent- 
steht ein Chloroplatinat, aus Wasser umkrystallisiert, orange- 
gelbe, gl/inzende Tiifelchen, Schmelzpunkt 205 ~ 

0"2513 2 " Subs tanz  verloren bei I000 an Gewicht 0"01152. .  

In 100 Teilen: Berezhnet  ffir 

Gefunden (CsH~oO 3 NCt)2 Pt C14 + 2 H~O 
v v 

H~O . . . . . . . . .  4 ' 5 8  4 ' 6 1  
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0 ' 2 3 8 9 g "  Subs tanz ,  bei 100 ~ zur Gewichtskons tanz  getrocknet,  gaben 0 -0630  ;) 

Platin. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  flit 

Gefunden (C8H~003 NCI)2 Pt CI~ 

Pt . . . . . . . . . .  26-36 26"20 

O x y p y r i d i n c a r b o n s i i u r e n  und Chloressigsi iure .  

~-O x y n i c o t i n  s / i u r e b  e ta ' in  (a- Oxy-  ~ - Carboxypyr id in-  

beta'in). Diese Verbindung ents teht  in nahezu  theoret ischer  Aus-  

beute  bei mehrs t t indigem Erhitzen einer wiisserigen, schwach  

alkalischen LSsung yon ~-Oxynicotins/ iure mit Chloressigs/iure; 

nach dem Ans/iuern mit Schwefelsi iure erffillt sich der ganze  

Kolbeninhalt  mit einem Haufwerk  gl~inzender N/idelchen. Aus 

W a s s e r  umkrystal l is iert ,  schmilzt  das Beta'in unter  Ze r se tzung  

bei 240~ es krystal l is iert  wasserfrei .  

Der Verbrauch an Alkali bei der Titrat ion entsprach der 

ftir eine zweibas ische  S~iure berechneten  Menge. 

0"1454 2 Substanz ,  bei 100 ~ getrocknet,  verbrauchten  zur  Neutral isat ion 

14 ' 7  c ~  3 1/10-normate Lauge. Berechnet:  14"7 c m  8 ~/~o-normale Lauge. 

I. 0 '  20'30 g" der get rockneten Subs tanz  gaben  0 '  3617g" Kohlens~iure und  

0' 0606 g" Wasser. 
II. 0"2279g'Substanz gaben 15cm ~ Stickstoff be/ 22 ~ und 739~m Druck. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  f/ir 

Gefunden CsH ~ 05 N 
v v 

C . . . . . . . . . . . .  4 8 ' 6 0  48"70 

H ............ 3'32 3"50 

N . . . . . . . . . . . .  7 '20 7' 10 

~ - O x y i s o n i c o t i n s / i u r e b e t a ' f n  (~- O x y - 7 -  Carboxy-  

pyridinbeta'fn). Die Darste l lung erfolgt genau  in der vorher 
beschr iebenen Weise.  Das Beta'in krystallisiert  in wasserfl 'eien 

N~idelchen, die bei 200 ~ unter Zerse tzung  schmelzen.  

0"2205 g Subs tanz  verbrauchten zur  Neutral isat ion 22"3 cm 8 1/10-normale 

Lauge. Berechnet  ftir eine zweibas ische  Siiure: 22"4 cm 3 1/lo-normale 

Lauge.  
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I. 0"2336g Substanz gaben 0"4141 g Kohlens/iure und 0"0738 2" Wasser. 
II. 0" 19112" Substanz gaben 12" 2 c m  s Stickstoff bei 21 ~ m:d 7 4 4 m m  Druck. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C8H705 N 

C . . . . . . . . . . . .  48' 40 48' 70 
H . . . . . . . . . . . .  3 '51 3 '50 
N . . . . . . . . . . . .  7"11 7"10 

1 - O  x y n i c o t i n s O . u r e b e t a i n  (y- O x y -  ~-  C a r b o x y p y r i d i n -  

beta ' in).  D i e  G e w i n n u n g  d e s  Be ta ' ins  e r f o l g t  a u c h  h i e r  in n a h e z u  

t h e o r e t i s c h e r  A u s b e u t e  n a c h  d e r  b e s c h r i e b e n e n  M e t b o d e .  D e r  

K/Srper k r y s t a l l i s i e r t  in w a s s e r f r e i e n  T M e l c h e n  u n d  s c h m i l z t  

be i  2 2 0  ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

0.2114g- Substanz verbrauchten zur Neutralisafion 21"4 c m  s 1/lo-normale 
Lauge. Berechnet f'fir eine zweibasische S/iure: 21"4 cm~ i/10-normale 
Lauge. 

I. 0" 2019 g Substanz gaben 0'  3577 g Kohlens~iure und 0" 0613 g" Wasser. 
II. 0 ' 2 3 3 3 g  Substanz gaben 15 cm 3 Stickstoff bel 22 ~ und 745 mm Druck. 

In  100 T e i l e n :  
Berechnet fi:r 

Gefunden CsHTOsN 
v 

C . . . . . . . . . . . .  48" 32 48" 70 
H . . . . . . . . . . . .  3 '36 3"50 
N . . . . . . . . . . . .  7"15 7"10 


