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Vor drei Jahren habe ich anl~t~lich einer Unte rsuchung  

>>0"ber abnormale Salze yon Beta'fnen und Pyridincarbon- 

s~uren<< 1 mit ganz ge!'ingen Mengen yon a, ar-Methylpicolins~.ure 
einige Vorversuche fiber ihr Verhalten zu Jodmethyl  angestellt, 

da es nicht ohne Interesse war, zu konstatieren, wie sich 

a,s(-substituierte Pyridincarbons~iuren bei der direkten Be- 

handlung mit Jodalkyl ohne LSsungsmittel,  respektive in alko- 

holischer LSsung verhielten; hatte doch H. M e y e r  gezeigt, 2 

daft a, aJ-substituierte Pyridincarbonstiuren, im Gegensatze zu 

den nicht substituierten, in Sodal6sung kein Alkyl an den 

Stickstoff addieren. Dutch ~.ul3ere Umst~nde verhindert,  konnte  

ich mich bis jetzt  der Wiederholung  der Versuche nicht widmen 

nun mSchte ich einige Ergebnisse der einsahl~igigen Experi-  

mente schon je tz t  mitteilen, obgleich die Versuchsreihe noch 
lange nicht abgeschlossen ist, und zwar  deshalb schon jetzt, 

well meine folgenden Beobachtungen eine Erg~.nzung meiner 

seinerzeit igen Mitteilung bilden und ich, teilweise durch andere 

Arbeiten in Anspruch genommen,  in n~.chster Zeit wohI kaum 

imstande sein werde, die Untersuchung zu vervollst~indigen. 
Die zu vort iegender  Arbeit erforderliche a, a/-Methylpicolin- 

sfiure wurde durch Oxydat ion yon a.,at-Lutidin dargestellt, 

1 Monatshefte Kir Chemic, 23, 537 (1905). 
2 Monatshefte fiir Chemic, 24, 201,(1903). 
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welches nach der Vorschrift yon A h r e n s  I bereitet worden 

war. Das Rohprodukt  der S~ure wurde wiederholt aus Benzol 

umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt  konstant bei 95 ~ lag. 

Dies ist der Schmelzpunkt  der krystallwasserhalt igen S~ure2 

o" 1617 g" Substanz verbrauchten I0'4 c m  a 1/10-normaler Kalilauge zur Neutrali- 
sation. 

Berechnet fiir 
Gefunden CTHzNO2-I-H20 

v 

M . . . . . . . . . .  155 155 

Die Siiure wurde dann eine Stunde lang im Trockenkas ten  

getrocknet  (ein zu langes Trocknen  ist mit nicht unbedeutenden 

Substanzverlusten verbunden) und schliel31ich aus reinem 

Benzol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt  stieg auf 129 ~ wo 

er konstant  blieb. 3 

0" 1875 gr Substanz verbrauchten 13" 5 cm a 1/~o normaler Kalilauge zur Neutrali- 
sation. 

Berechnet f'tir 
Gefunden CvH;NO 2 

M . . . . . . . . . . . .  138"5 137 

Dars te l lung  des Jodhydr ids  der a, ~xr-Methylpieolinsiiure. 

Die Darstellung erfolgt ganz  analog, wie sie seinerzei[ f/2r 

Picolinsiiure beschrieben worden ist. Das Rohprodukt  wurde 

durch wiederholtes LSsen in Alkohol und F~tllen mit ~ ther  ge- 

reinigt, eventuell noch aus Wasse r  umkrystallisimt. 

Die Substanz bildet aus Alkohol gereinigt lange Nadeln, 

aus Wasser  dicke Prismen, die sich gegen 230 ~ zersetzen, 

nachdem sie oberhalb 200 ~ sich zu br/iunen begonnen hatten. 

Die Substanz verliert beim Trocknen bei 150 ~ keine Spur  an 

Gewicht und stellt sich, wie aus nachstehender  Analyse hervor- 

1 Berl. Ber., 35, 155 (1902). 
o Ladenburg und Scholtze, Berl. Ber., 33, 1230 (1900). 
3 I(Snigs, Berl. Ber., 36, 2909 (1903). 
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geht und worauf seinerzeit schon hingedeutet worden ist, als 
basisches Jodhydrid dar, yon der Zusammensetzung 

/\ /\ 

N O N 

J H H 

I. 0 ' 2 3 0 0  2" Subs tanz  verbrauchten 1 7 ' 3  cm s l /~onormaler Kalilauge zur  

Neutralisation (dreibasische Siiure) und  

ti. e rgaben 0" 1 3 3 7 g  AgJ.* 

In 100 Teilen: 
Gefunden B e rechne t  flit 

"" C14H~sN20~ J 
I II  , 

M . . . . . . .  399 - -  402 

J . . . . . . . .  - -  31 "4 31 "6 

Einwirkung yon Jodmethyl  auf a, s 

Es war seinerzeit schon beobachtet worden, daf3 bei Ein- 
wirkung yon Jodmethyl auf krystallwasserhaltige S~iure das 
,,basische Jodhydrid(, entstehe. Dies fand ich vollst/indig be- 
st~itigt. Sehr viel Sorgfalt wurde der Einwirkung von Jodmethyl 
auf krystallwasserfreie S~ture zugewendet, da ein seinerzeit 
ausgeffihrter Vorversuch darauf hindeutete, dal3 in diesem 
Falle Jodalkyl am Stickstoff addiert wfirde. Ich habe die Ver- 
suchsanordnung variiert, bei verschiedenen, zwischen 45 und 
100 ~ gelegenen Temperaturen, bald mit, bald ohne Methyl- 
alkohol als LSsungsmittel gearbeitet; in allen Fiillen erhielt ich 
alas ))basische(( Jodhydrid der ~,a1-Methylpicolins/iure, hie 
konnte ich ein Produkt fassen, das Alkyl am Stickstoff ent- 
halten h~itte. 

Analyse des Reaktionsproduktes der krystallwasserfreien 
Sgure mit Jodmethyl bei 100~ 

1 Nach der Titration wurde die Fliissigkeit mit i iberscht iss igem Silber- 

nitrat und  dann mit Salpeters~ure versetz t ;  diese 15st alle organischen Silber- 

salze, blofl Jodsi lber  blieb zuriick. 
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I. 0'.0821g Substanz verbrauchten 6'1 cm 3 x/i0normaler Kalilauge zur 
Neutralisation. 

1I. 0" 9_,786 g Substanz lieferten 0" 1614g JAg. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

I ,-" II 
M . . . . . . . .  402 
a r . . . . . . . . .  - -  31 '4 

Berechnet fiir 
G~4H15NoO4J 

40, 9 
31"6 

B e i m  Sch t i t t e ln  des  b a s i s c h e n  J o d h y d r i d s  mit  C h l o r s i l b e r  

k o n n t e  man  a n a l o g  zu  den  V e r s u c h e n  mit  P ico l ins / iu re  z u  

k e i n e m  e inhe i t l i chen  ,>bas i schen ,  C h l o r h y d r i d  g e l a n g e n ,  s o n d e r n  

es r e su l t i e r t e  ein G e m e n g e  yon  n o r m a l e m  C h l o r h y d r i d  u n d  

Stiure.  Durch  B e n z o l  k o n n t e n  d ie  b e i d e n  B e s t a n d t e i l e  g e t r e n n t  

w e r d e n ;  f re i l ich i s t  in d i e s e m  F a l l e  die  T r e n n u n g  viel  s c h w i e -  

r ige r  als  bei  de r  P icol ins t ture .  

Das  C h ! o r h y d r i d  wi rd  in A l k o h o l  ge lSs t  u n d  d u t c h  A t h e r  

geftillt. E s  r e s u l t i e r e n  so lange ,  s c h 6 n e  Nade ln ,  die  be i  201 ~ 

s ich  z e r s e t z t e n .  Die A n g a b e  yon  P i n n e r  u n d  L e w i n ,  1" dab  de r  

S c h m e l z p u n k t  des  ~, ~ .~-Methylp ico l ins / iu rech lorhydr ids  be i  138 ~ 

l iege,  b e r u h t  w o h l  au f  e inem Drucl : feh le r .  ~ 

0" 1498g Hydrochlorid der a, g'-Methylpicolins~ure lieferten 0" 1232g Chlor- 
silber. 

In 100 T e i l e n  : 

Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  20" 10 

Berechnet Kir 
CTHsNCIO:~ 

20"4 

C h l o r i d  d e r  ~,, a ~ - M e t h y l p i c o i i n s ~ i u r e .  

T h i o n y l c h l o r i d  wi r i : t  a u f  die St ture  s eh r  hef t ig  u n d  schneI1 

ein. N a c h d e m  a l les  in L 6 s u n g  g e g a n g e n  war ,  w u r d e  i m M e t a l l -  

b a d e  b is  zu  e i n e r  T e r n p e r a t u r  yon  130 ~ das  t i b e r s c h t i s s i g e  

T h i o n y l c h l o r i d  abdes t i l l i e r t  u n d  das  P r o d u k t  d u r c h L S s e n  in 

T h i o n y l c h l o r i d  u n d  F/ i l len du rch  B e n z o l  ge re in ig t .  E s  r e s u l t i e r e n  

: Berl.. Ber., 33, 1272 (1900). 
~- Vergl. H. Meyer ,  Berl. Ber., 38, 2488 ft. (1905). 
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feine, weifge Nadeln, die gegen 195 ~ unter vollst/indiger Zer- 
setzung schmolzen. Mit dem abdestillierten Thionylchlorid 
wurde eine neue Pattie S~iure chloriert, ohne dab ein irgend 
anders beschaffenes Chlorid entstanden w~tre. 1 

0'  2007 g Substanz ergaben 0 '  1790 g Ag Cl. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CTHGNOC1 

C1 . . . . . . . . . . . .  22"2 22 '8  

Ein Mischschmelzpunkt des Chlorids mit dem Chlorhydrid 
der % ~.r-Methylpicolins/iure zeigte tiefe Depression; bei l~2ngerem 
Lagern an der Luft wandelt sich das Chlorid in das Chlor- 
hydrid urn. 

Verhalten von Chinaldin- und Dipicolinsiiure zu Jodmethyl .  

/ \ / \  
C h i n a l d i n s g t u r e  I COOH reagiert mit Jodmethyl 

\ / \ /  
N 

bei 100 ~ tiberhaupt nicht, weder ohne LSsungsmittel noch i1~ 
methylalkoholischer LSsung. Dureh wiederholtes Auskochen 
mit Benzol ltifJt sich ein Teil der Chinaldinstiure wieder- 
gewinnen. DaB bei 1/ingerem Erhitzen der Ohinaldinstture ein 
nicht unbetrtichtlicher Tell zerstSrt wird, haben vor einer langen 
Reihe yon Jahren W e i d e l  und S t r a c h e  2 gezeigt. 

/ \  
D i p i c o l i n s ~ i u r e  i I reagiert ohne 

HOOC- -- COOH \/ 
N 

LSsungsmittel mit JodmethyI, selbst bei 100 ~ nicht, in methyl- 
alkoholischer LSsung resultiert nahezu quantitativ ein aus 
Wasser in schSnen Krystallen sich abscheidender KSrper, der 
bei 121 ~ schmolz, dem Schmelzpunkt des Dimethylesters der 

1 Vergl. B e s t h o r n  und I b e l e ,  Berl. Ber., 39, 2329 (1906). 
o Monatshefte ftir Chemie, 7, 299 (1886). 
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S~.ure. Der Schmelzpunkt eines Gemisches mit einem auf 

anderem Wege dargestellten Prg.parate 1 zeigte keine Depression 

und das Produkt liel3 sich unschwer in das bei 301 ~ schmetzende 
Diamid tiberffihren. Die Methoxylbestimmung ergab ftir den 

Diester stimmende Werte. 

0" 3251 g" Substanz lieferten 0 '  7762 g AgJ. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

CH~O . . . . . . . . .  31'  5 

Berechnet ffir 

CgHaNO 4 

31-~8' ' 

Die nach Z e i s e l  ausgeftihrte Methoxylbestiml~nung allein 

w~ire Kir den Ester nicht beweisend, denn analog zu den Ver- 

suchen von G o l d s c h m i e d t  und H 6 n i g s c h m i d  ~ mOf3te ein 
Beta'fn v o n d e r  hypothetischen Zusammensetzung 

/ \  

\? CH3OOC -- CO 

N----O 
CH 3 

schon bei der Ternperatur der siedenden Jodwasserstoffs~iure 

den grSf3ten Tell des Methylimids abspalten, abet der leichte 
I~lbergang in das Diamid ist wohl beweisend. 

C l a us  und B ( i t t n e r  a beschreiben eingehend das Jod- 
methylat der a - P h e n y l c i n c h o n i n s ~ i u r e  

COOH 
I 

/\,/\ 
I 

I i /--\ \ / \ / - \  / 
N 

Ich habe unter verschiedenen Bedingungen Jodalkyl auf 
die i~ Frage stehende Stiure ~ einwirken lassen; niemals konnte 

1 Herr Prof. H. M e y e r hat mir in liebenswfirdigster Weise eine Probe des 
Esters iibertassen. 

2 Monatshefte ftir Chemie, 2d, 707 (1903). 

3 Annalen, 276, 282. 

4 Herr Prof. H. M e y e r  hatte die Giite, mir eine Probe der Su'bstanz zu 
fiberlassen. 
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ich einen am Stickstoff methylierten K/Srper fassen. Es w/ire 

auch in diesem Falle, wo eine sterische Behinderung par ex- 

cellence vorliegt, eine Beta'fnbildung sehr merkwtirdig und 

ohne Analogie; auch kann behauptet werden, daft die Addition 
unter den yon den Autoren beschriebenen Bedingungen nicht 

erfolgt. Es ist ja m~Sglich, dab die Bildung von BetaYnen yon 
e, ~.~-substituierten Pyridincarbons~iuren an schwer einzuhaltende 

Bedingungen gekntipft ist und datl einem der Zufall diese 

glticklichen Bedingungen gelegentlich i n  die Hand spielt. Mit 
Sicherheit k a n n  aber behauptet werden, dal3 sich ~,~.~-sub- 

stituierte SS.uren bei der Behandlung mit Jodalkyl anders ver- 

halten als nicht substituierte. 
Schliel31ich seien noch die bisher unbekannten Jodhydricle 

der N ico t in -  und I son i  c o t i n s / i u r e  beschrieben. Das N ico t i n -  

s ~ u r e j o d h y d r i d  ist nahezu farblos, jedoch sehr unbest~indig 

im Gegensatz zu seinen beiden Isomeren. Nach kurzem Stehen 

scheidet sich Jod ab. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol, 
5.ther gehen grol3e Mengen Jod weg. Zur Jodbestimmung wurde 

das Rohprodukt mit -~ther sehr oft gewaschen, wiederholt auf 

Ton abgepref3t und die Jodbestimmung der im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ausgeftihrt. 

0" 2687 gr Substanz lieferten 0' 2556 g" AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~;H~NO2J 
v 

J . . . . . . . . . . . . .  5 1 " 3  5 0 " 6  

Nach zweimaligem AuflSsen in Alkohol und F~illen durch 

Ather war der Jodgehalt bereits auf 32~ gesunken. 
Urn das J o d h y d r i d  der  I s o n i c o t i n s ~ i u r e  darzustellen, 

muff man in sehr verdfinnter LSsung arbeiten, da man sonst 

unweigerlich ein Gemenge yon Jodhydrid und unver~nderter 
S~iure erhtilt. 

Man reinigt das Jodhydrid dutch wiederholtes LSsen in 
Alkohol und F~illen dutch .~.ther. Es steilt feine, gelbe NadeIn dar, 
die sich gegen 180 ~ zu br~.unen beginnen und oberhalb 200 ~ 

total zersetzen. 
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Die Analyse  ergab, daft hier e i n n o r m a l e s J o d h y d r i d  

vorliegt. 

[. o- 3287 g Substanz lieferten 0" 3073 g AgJ. 
II. 0" 1570 g Substanz erfordern 6" 2 cm~ 1/10 normaler Ag N O3-LSsung. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

" C6H~NOsJ 
I II ~ .__ ._~  , 

J . . . . . . . . .  50"5 50"1 50"6 

W/ihrend also J o d m e t h y I  bei der E inwi rkung  auf g- und 

7-Pyridinmonocarbonsg.ure b a s i s c h e  Salze gab und blof3 mit 

der [~-S~iure das n o r m a l e ,  liefert blof3 die e-S~iure ein b a s i -  

s c h e s  J o d h y d r i d ,  w~ihrend die [3- und 7-S/iure das n o r m a l e  

Salz geben. Nach den b isherigen Erfahrungen kann man dem- 

nach in der Bildung basischer,  respekt ive normaler  Salze bei 

Pyridincarbons/ turen eine Regelm/il3igkeit nicht erblieken. 


