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Uber Beta[nbildung und sterisehe Hindorung 
VOI'I 

Alfred Kirpal. 

Aus dem chemisehen Laboratorium derk.  k. deutschen Universifiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 

Die Theorie der sterischen Hinderung bildet sehr oft eine 
wiltkommene Erkl~4rung auffallender, bei chemischen Reaktionen 
beobachteter Erscheinungen; die einschl~igige Literatur ist recht 
umfangreich, dtirfte abet voraussichtlich bei gentigender Bertick- 
sichtigung der chemischen Einfliisse der einzelnen Atomgruppen 
auf das Zustandekommen derartiger Reaktionen einige Ab- 
~inderung erfahren. Im Vorjahre hat M ichae l  1 zeigen kSnnen, 
daft der Raumerftillung der Substituenten bei der Veresterung 
organischer Carbons~iuren nicht jene Bedeutung zukommt, 
welche ihr yon V. M e y e r  ~ gegeben wurde, daft vielmehr der 
Einfluf~ der Substituenten dutch deren chemische Natur bedingt 
ist, die je nach Stellung derselben zur Carboxylgruppe ver- 
schiedentlich zum Ausdruck kommt. 

In einer frtiheren Arbeit ,>Qber" einige neue Beta'fne der 
Pyridinreihe<< konnte gezeigt werden, a dai30xypyridincarbon- 
s~iuren in neutraler w~isseriger L6sung mit Chloressigs~iure ganz 
allgemein unter Beta'fnbildung reagieren. Ich habe ktirzlich die 
Untersuchungen tiber Beta'~nbildung wieder aufgenommen, um 
den Einfluf3 von Substituenten auf das Zustandekommen dieser 
Reaktion im Sinne der oben bezeichneten Richtung zu studieren. 
Es zeigte sich zun~ichst, dab auch Pyridincarbons~iuren in 

1 Berl. Ber., 42, 310, 317, 3157 (1909). 
2 V. M e y e r  und seine Sehhler, Berl. Ber., 27, 510, 580, 1580, 31461 

(1894); 28, 182, 1254, 1798 (1895); 29, 831 (1896). 

3 Monatshefte ffir Chemie, 29, 471 (1908). 

66 * 



970 A. Kirpal ,  

neuWaler w~ssriger LSsung mit Chloressigs~iure unter Beta'in- 
bildung reagieren. 

COONa COONa 
/ \  

/X~l~ --!-CH2 C1COONa = ~x,,,//~ -t- Na C1. 

\ /  
N NCH2CO 

I t 
- - ' O  

Isonicotinstiure, Nicotins/iure und Cinchomerons[ure 
wurden hierbei nahezu vollst~indig in die Beta'ine verwandelt, 
wfthrend Picolins/iure und Chinolinsg, ure unvollst/i.ndig rea- 
gierten, Dipicolins/iure aber vSllig unvedindert blieb. 

2~hnliche Beobachtungen hat H. M e y e r  ~ bei seinen Unter- 
suchungen ,>Uber Esterbildung und Beta./ne<< gemacht. Er fand, 
daft alle Pyridincarbons/iuren, mit Ausnahrne der a,a.'-substi- 
tuierten S~turen, mit Jodmethyl in sodaalkalischer LSsung unter 
Bildung yon Methylbeta'inen reagieren und deutete diese Er- 
scheinung mit Hilfe der Theorie der sterischen Hinderung. 

Des weiteren wurde yon mir das Verhalten einiger Pyridin- 
basen beim Erhitzen mit Chloressigs/iure untersucht und ge- 
funden, daft a-Picolin hierbei in das Beta'in fibergefiihrt wird, 
w/ihrend ~, ~'-Dimethylpyridin und Chinaldin eine Beta'inbildung 
nicht zu erkennen gaben, sondern auf Kosten der Chloressig- 
s~ture in ihre Chlorhydrate verwandelt wurden. Nach dieser 
yon L ieb re i ch  2 herrtihrenden Methode hat v. G e r i c h t e n  3 
das Beta.in des Pyridins und Chinolins, P i c t e t  ~ das Beta.in 
des ~-Lutidins und Kr f tge r  ~ das [~-Picolinbetain dargestellt. 

Das Ergebnis meiner Versuche bei den Pyridincarbon- 
s~turen lg,13t sich, wie dies H. M e y e r  in seinem Falle getan hat, 
durch sterische Hinderung erkl/iren, doch darf man andererseits 
nicht tibersehen, daft die Carboxylgruppe zufolge ihrer Nach- 

1 Berl. Ber.; 36, 616 (1903); Monatshefte ftir Chemie, 24, 199 (1903); 
25, 1196 (~905). 

2 Beri. Bet., 2, 12 (1869). 
3 Berl. Bet. 15, 1251 (1882). 

Compt. rend., 95, 300 (1882). 
5 Jourm fiir prakt. Chemie, 43, 364 (1891). 
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barstel lung zum Stickstoff einen negat ivierenden Einflui3 auf  

denselben aust iben wird und damit  seine Fiihigkeit, in den 

fi infwertigen Zus tand  i iberzugehen,  beeintr/ichtigt. Eine so 

s tarke H~ufung  yon Sauers tof fa tomen in der N~he des Stick- 

stoffes wie bei der Dipicolins/iure wird selbst in neutraler  

LSsung chemisch  zum Ausdruck  kom m en  mtissen. 

Hiermit  vereinbart  sich die yon G o l d s c h m i e d t  und 

H 5  n igs  c h m  id 1 gemach te  Beobachtung,  daft Alkylbetff/ne, 

welche in a-Stellung Carboxyl  oder Carbonylgruppen  enthalten, 

schon beim Digerieren mit s iedender Jodwasserstoffs~iure Alkyl 

abzuspal ten  vermSgen,  denn auch hier wirkt  die Nachbar-  

stellung der negat iven Gruppe schw~ichend auf die Haftenergie 

des Stickstoffes. 

W~ihrend nun das Ausbleiben der Beta'/nbildung bei 

Dipicolinsfi.ure zwanglos  durch den chemischen Einflufl der 

Carboxylgruppe  erkl~irt werden kSnnte, reicht diese Erkl~rung 

bei der Erscheinung,  die wir beim Chinaldin und aa~-Dimethyl - 

pyridin beobach te t  haben,  nicht aus. Durch Methylgruppen in 

a-Stellung dtirfte wohl  der bas ische  Charakter  des Stickstoffes 

nicht in dem Marie beeinflui3t werden,  dari er zur  Addition yon 

Chtoressigs/iure unf/ihig wtirde. Angesichts  dieser Ta t sachen  

15.t3t sich die Ansicht  vertreten, dal3 bier vorwiegend sterische 

Einfltisse die Reaktion verzSgern,  bez iehungsweise  ganz  auf- 

heben. 

I s o n i c o t i n s / i u r e b e t a ' / n .  Gleiche Gewich t smengen  Iso- 

nicotins/iure und Chloressigs~iure wurden  in schwach  natron- 

alkalischer w/issr iger  LSsung  3 Stunden unter Rtickflul3 erhitzt, 

nach Erkal ten  blieb die LSsung unverfmdert ;  auf  Zusa tz  von 

Salzs~iure schied sich das Beta'fn in farblosen krys ta l lwasser-  
freien Nadeln ab, welche aus W a s s e r  umkrystall isiert ,  bei 262 ~ 

unter  Zerse tzung  schmolzen.  Aus 2 g  Isonicotins/i.ure wurden  
2 " 4 g  Isonicotins~iurebeta'in erhalten. 

o'1715 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 9"5 c m  a i/~ o normale Lauge. 
Berechnet: 9"5 cm 3 1/j0normale Lauge. 

0" 1996 g" Substanz gaben 13" 2 c m  s Stickstoff bei 18~ und 745 mm Druck. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1903). 
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In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CsHTO~N 

N . . . . . . . . . .  7"60 7 " 7 3  

Nico t in sg .u r ebe t a ' / n .  Ganz glatt reagierte auch Nicotin- 
s/iure unter Einhaltung obiger Versuchsbedingungen mit Chlor- 

essigsiiure; 2g  S~iure gaben hierbei 2"35g Beta'in. 
Um die Menge unver~ndert gebliebener Nicotins~ture zu 

bestimmen, wurde die LSsung nach Abscheidung des Beta'ins 

durch S~tttigen mit gasfSrmiger Salzs/iure von Chlornatrium 

befreit und dann zur Trockene gebracht. Aus dem Rfickstand 

konnten nach Neutralisation mit Ammoniak durch FS.11en mit 

Kupferacetat 0"05g  nicotinsaures Kupfer gewonnen werden. 
Das Beta'fn krystallisiert aus konzentrierter w~isseriger 

LSsung in monoklinen Prismen, aus verdtinnteren LSsungen 

erh/ilt man oktaederfSrmige Krystalle. 
Beide Formen sind krystallwasserfrei. Schmelzpunkt 190 ~ 

unter Zersetzung. 

0" 1685gr Subs t anz  verbrauch ten  zur  Neutral isat ion 9 ' 3  cm 8 1/10normale Lauge.  

Berechnet:  9" 3 cm ~ a]10normale Lauge.  

0" 2560g r Subs tanz  gaben  16' 8 c m  3 Stickstoff bei 16 ~ und 749 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . .  

Berechnet ffir 

Gefunden CsH7OIN 

7"53 7"73 

P i c o l i n s i i u r e b e t a ' i n .  Aus dem Reaktionsprodukt yon 
picolinsaurem Natrium und Chloressigs~iure lgfit sich das Beta'in 

dutch Salzs/iure zufolge seiner leichten LSslichkeit in Wasser 
nicht zur Abscheidung bringen, auch Konzentration der LSsung 
ftihrt nicht zum Ziele, hingegen l/tl3t sich alas Chlorhydrat des 

Beta'fns leicht in reinem Zustand gewinnen, wenn die LSsung 
durch Salzs~iure yon Chlornatrium befreit, auf dem Wasserbade 
konzentriert wird, das Chlorhydrat kommt hierbei in langen 
Prismen zur Abscheidung, die bei 181 ~ schmelzen. Aus der 
w/isserigen LSsung des reinen Chlorhydrates gewinnt man das 
freie Beta'in durch Zusatz der zur Neutralisation der Salzsgure 



t)ber Beta'inbildung. 973 

e r f o r d e r l i c h e n  M e n g e A m m o n i a k ,  es  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 ,  

k u r z e n  z u g e s p i t z t e n  P r i s m e n  u n d  s c h m i l z t  u n t e r  s t t i r m i s c h e r  

Z e r s e t z u n g  be i  165 ~ Die  L 5 s l i c h k e i t  de r  drei  b e s c h r i e b e n e n  

n e u e n  Beta'fne in W a s s e r  is t  ann~.hernd p r o p o r t i o n a l  de r  LSs-  

l i chke i t  ih re r  M u t t e r s u b s t a n z e n .  

O" 1510g" Chlorhydrat verbrauchten, nach vorhergehender Neutralisation mit 
Soda, 6"9 c m  3 ~]10normale Silberl5sung. Berechnet fiir CsHTO~N.HCI: 
6 "  9 c m  ~ 111 o norma!e SilberlSsung. 

0" 2076 g" Picolinsiiurebeta'in verbraucbten zur Neutralisation 11 �9 4 em 8 1[~ 0 nor- 
male Lauge. Berechnet: 11"4 c m 8  1]lonormale Lauge. 

0" 1805 g Beta'in gaben 12" 7 cm 8 Stickstoff bei 21 o und 746 m m  Druck. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden CaHTO~N 
v 

N . . . . . . . . . .  7"80 7"73 

Zur quantitativen Bestimmung der bei der BetaYnbildung unveriindert 
gebliebenen Picolins~iure wurde die yore Chlorhydrat des Betai'ns abgesehiedene 
Mutterlauge in gleicher Weise wie beim Nicotins/iurebeta'fn durch Kupferacetat 
geNllt. 

Aus 25" Picolins~ure, welche zur Synthese verwendet wurden, konnten 
0'75 g des charakterisfischen Kupfersalzes der PicolinsKure zuriickgewonnen 
werden, entsprechend 0" 6 g" Picolins~ure oder 300]0 der angewandten Substanz. 

C i n c h o m e r o n s / i u r e b e t a i n .  In a n a l o g e r  W e i s e  wie  be i  

den  M o n o c a r b o n s ~ i u r e n  w u r d e  die Be ta ' fnb i ldung  a u c h  bei  

den  P y r i d i n d i c a r b o n s ~ i u r e n  b e w e r k s t e l l i g t .  Nach  d r e i s t t i n d i g e m  

K o c h e n  der  n e u t r a l e n  L 6 s u n g  yon  C i n c h o m e r o n s / i u r e  u n d  

Chlo ress igs~ tu re  s c h e i d e t  s i ch  das  Beta'fn be im  A n s / i u r e n  mi t  

Sa l z s / iu re  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  ab. 2 g  C incho-  

m e r o s ~ u r e  g a b e n  2 " 4 g  Cinchomerons~iurebe ta ' /n .  A u s  heil3em 

W a s s e r  k r y s t a l l i s i e r t  da s  Beta ' in in s c h w a c h  ge lb  gef~irbten 

r h o m b e n f S r m i g e n  Ta fe ln  ohne  K r y s t a i l w a s s e r ,  d u r c h  Aufl, Ssen 

in k o n z e n t r i e r t e r  Sa l z s / i u r e  u n d  h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  des  ge-  

b i lde ten  C h l o r h y d r a t e s  ge l ing t  es, f a rb lose  Krys t a l l e  z u  e rha l ten .  

S c h m e l z p u n k t  bei  z i r k a  180 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

o. 13515 Substanz verbrauchten zur Neutralisation 12 c m  3 1]lonormale Lauge. 
Berechnet: 12 c m  3 1/t0normale Lauge. 

0' 16355 Substanz gaben 9 '4  cm s Stickstoff bei 18 ~ und 743 m m  Druek. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C9H706N 

N . . . . . . . . . .  6"41 6"22 

C h i n o l i n s / i u r e b e t a ' f n .  Die Abscheidung dieses Beta'ins 

aus dem Einwirkungsprodukt von Chloressigs~iure auf Chinolin- 

s/iure begegnete anfangs einigen Schwierigkeiten, da Chinolin- 

s~iurebeta'in in Wasser sehr leicht 15slich ist und andererseits, 

wie die Erfahrung lehrte, leicht unter Kohlens/iureverlust in 

Nicotinstiurebeta'/n fibergeht. Die L6sung wurde zun/ichst 

durch S/ittigen mit Salzsg, ure yon Chlornatrium befreit und auf 
dem Wasserbade eingedampft; gegen Ende der Operation trat 

ziemlich lebhaftes Aufschtiumen (eine Folge der Kohlens/iure- 
abspaltung) der Masse ein. Aus dem Rfickstande wurde dutch 

Aufnehmen mit Wasser ein Tell unverO.nderter Chinolins/iure 

zurflckgewonnen, bei mehreren Versuchen im Durchschnitt 

30~ vom Ausgangsmaterial. 

Aus der Mutterlauge fiel auf vorsichtigen Zusatz von 

Ammoniak ein KOrper aus, der bei 190 ~ unter Zersetzung 

schmolz und in allen seinen Eigenschaften identisch war mit 

dem aus Nicotinsiiure gewonnenen Beta'fn. 

0" 1985g" des KSrpers verbrauchten  zur  Neutralisation I 1 cnta 1/10normale Lauge.  

Bereehnet fiir Nicotins~iurebetfffn: 11 cm 8 1/lonormale Lauge. 

Da unter den gew/ihlten Versuchsbedingungen Nicotin- 
s/iure aus Chinolins~iure nicht entstanden sein konnte, muBte 

der Bildung von Nicotins/iurebeta'/n die Anlagerung yon Chlor- 
essigsiiure an Chinolins/iure vorangegangen sein. 

Nach einigen vergeblichen Versuchen gelang es denn auch, 

das Chlorhydrat des Chinolins~urebetains durch andauerndes 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die eisgektihlte LSsung, unter 
bestimmten Konzentrationsverh/iltnissen, zur Abscheidung zu 
bringen. Das Chlorhydrat 16st sich fiberaus leicht in Wasser, 
aus der L6sung scheidet sich in kfirzester Zeit infolge hydro- 
lytischer Spaltung das freie Beta'in in Form farbloser, spitzer, 
krystallwasserh/iltiger Prismen aus. 

Bei liingerem Erhitzen auf 1C0 ~ entweicht nebst Krystall- 
wasser auch Kohlens/iure unter Bildung von Nicotins/iure- 
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beta'fn, die Reaktion l~il3t sich jedoch quantitativ nicht verfolgen 
infolge teilweise tiefergehender Zersetzung. Der Schmelzpunkt 
ist dementsprechend ungenau, bei raschem Erhitzen tritt bei 
ungeftihr 185 ~ vSllige Zersetzung ein. 

Der Titer der w~isserigen LSsung des Beta'fns ~indert sich 
beim Kochen sehr rasch und bieibt schliel31ich nach Erreichung 
des halben Wertes anntihernd konstant, der Vorgang entspricht 
dem l:lbergang einer zweibasischen in eine einbasische S~ture 
und erkl~rt sich durch die Abspaltung einer Carboxylgruppe; 
in der LSsung wurde Nicotins~iurebeta'in nachgewiesen. 

Es sei hier an das Verhalten von Chinolinsfiuremethyl- 
beta'in und e-Pyridintricarbons~uremethylbeta'/n erinnert, auch 
diese K6rper spalten beim Erhitzen ~.ufierst leicht ein Molekfil 
Kohlendioxyd ab. 1 

0' 1709g" lufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 14cm s 1/10nor- 

mate Lauge. Berechnet ftir CsHTO6N(H20): 14 cm .~ 1/~0normale Lauge. 
0" 1849g" tufttrockener Substanz gaben 10 cm 3 Stickstoff bei 25 ~ und 739 ~n~ 

Druck. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . .  

Bereehnet fiir 

6efunden C9HTO~N (H20) 

5 '90 5"76 

V e r h a l t e n  der Dip ico l insg iu re  g e g e n  C h l o r e s s i g -  
s~iure. Wiederholte Versuche durch Einwirkung yon Chlor- 
easigs/iure auf Dipicolinsg.ure in neutraler LSsung zu dessen 
Beta'fn zu gelangen, ffihrten immer wieder zu demselben nega- 
riven Resultat, auch dutch Ab/inderung derVersuchsbedingungen 
und lange anhaltendes Digerieren bei 100 ~ konnte eine An- 
lagerung yon Chloressigs~ure nicht erreicht werden. 

Beim AnsS.uern mit Salzs~iure wurde stets Dipicolinsgmre 
in Form ihres schwer 15slichen sauren Natriumsalzes quantitativ 
zurtickgewonnen. 

Dem sauren Natriumsalz der Dipicolins~2ure kommt nach 
H. M e y e r "  die Zusammensetzung CTH~NO4Na. CTHsNO~+ 
4- 3H;.O zu. 

1 K i r p a l ,  Monatshefte fiir Chemie, 22, 368 (1901); 26, 53 (1905). 
2 H. M e y e r :  Monatshefte fiir Chemie, 24, 205 (1903). 
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e-P i c o 1 i n b e t a'f n. W/ihrend beim Erhitzen ~iquimolekularer 

Mengen yon Pyridin und ChloressigsS.ure nach der Methode 
von L i e b r e i c h  sehr lebhafte Reaktion eintritt und das Chlor- 

hydrat  des Beta'(ns in ktirzester Zeit krystallinisch zur  Ab- 
scheidung kommt, reagiert  a.-Picolin unter gleichen VerhNtnissen 

nur  sehr tr/ige mit Chloressigs/iure, die anfangs farblose dtinn- 

fltissige LSsung wird bei anhaltendem Digerieren a u f d e m  

Wasserbad  gelb und verwandelt  sich schlieI31ich in einen z~ih- 
fltissigen Syrup,  aus welchem keinerlei Krystal labscheidung 
zu bewirken war, in Alkohol ist dieser Syrup leicht 15slich und 
wird auf Zusatz  von 5 the r  scheinbar unverS.ndert wieder  aus- 
gef/illt. Das Chlorhydrat  des Beta'ins konnte  daher nicht isoliert 

werden, leicht gelang es jedoch,  das Beta'in in Form seines 
Platindoppelsalzes abzuscheiden.  Die w/issrige L6sung des 

Syrups  wurde  mit Si lberoxyd bis zum Verschwinden der 

Halogenreakt ion geschtittelt und das Filtrat, eine schwach gelb 
gef~,rbte, nach Picolin r iechende Fltissigkeit, zur Verjagung der 

flticlntigen Base auf dem Wasserbad eingedampft, aus dem 
Rtickstand, der in verdtannter Salzsaure gelSst wurde, schied  

sich auf Zusatz yon Platinchlorid das Platindoppelsalz des 
Beta]'ns in pr/i, chtigen gelb gef&rbten Krystallprismen, die nach 
kurzem Waschen mit verd/.innter SalzsS.ure und Alkohot 
analysenrein waren, ab. Das Salz schmilzt bei 212 ~ unter  
lebhafter Zersetzung.  

0" 19Q5 g Substanz verloren bei 100 ~ an Gewicht 0' 0091 g. 

In 100 Teilen:  

H20 ........ 

Berechnet fib 

Gefunder~ (CsH10NO~C1)2 Pt CI~-q-~H20 
v 

4"77 4"81 

0"25252 Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 0"2498g Kohlens~iure und 
0" 0640 g Wasser. 

0'2193 g Substanz,  bei 100 ~ getrocknet, gaben 8" 1 c m  3 Stickstoff bei 20"5 ~ 
und 743 mm Druck. 

O" 1739 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben O" 0477 g Platin. 
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In 100 Teilen : 
Berechnet ffir 

Gefunden (C8HloNO~C1)~ Pt C14 

C . . . . . . . . . .  2 6 ' 9 8  ~ 6 ' 9 7  

H . . . . . . . . . .  2"89 2'81 
N .......... 4" i0 3"92 

Pt .......... 27" 42 27" 36 

Um aus dem Platindoppelsalz das freie Beta'in darzustellen, 

wurde das Salz in verdfinnter Salzs~ture gelSst und das Platin 

durch andauerndes Einleiten yon Schwefelwasserstoffausgef/il l t ,  

ein kleiner Tell Schwefelplatin scheidet sich aus dem Filtrat 

noch beim Eindampfen ab. Der EindamPfungsrf ickstand ist 

krystallinisch und besteht aus dem Chlorhydrat  des Beta'ins; 

es schmilzt bei 188 ~ unter Zersetzung. Das Chlorhydrat wurde 

mit Silberoxyd von Halogen befreit und aus der LSsung schlieB- 

lich durch Eindunsten fiber Schwefels~ture im Vakuum das freie 

Beta'fn gewonnen,  a-Picolinbeta'fne ist eine ~iuf3erst hygroskopi-  

sche Verbindung;  sie zerfliel3t rasch an feuchter Luft, ist leicht 

15slich in Alkohol und wird aus dieser LSsung durch absoluten 

~ ther  in Form farbloser Krystallnadeln wieder abgeschieden. 

Bei 100 ~ getrocknet, wird der KOrper rasch gewichtskonstant ,  

seine Zusammense t zung  entspricht dann der Formel des wasser-  

freien Beta'ins CaHgO2N , eine quantitative Wasse rbes t immung  

konnte nicht durchgefflhrt werden, da ein Tell des Krystalt- 

wassers  schon be im 'Trocknen  fiber Schwefels~iure abgegeben 

wird. Beim Erhitzen fiber 100 ~ f~rbt sich das Beta'in dunkelbraun 

und zersetzt sich lebhaft bei 162 ~ Die w/issrige LOsung des 

Beta'ins reagiert neutral. 

0" 1720g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 14'6 c m  3 Stickstoff bei 21 ~ und 
788 m m  Druck.  

In 100 Teilen" 

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden CsH90~N 

9'38 9"27 

V e r h a l t e n  v o n  r  g e g e n  C h l o r -  

e s s i g s/i u r e. c~, a~-Dimethylpyridin stellte ich aus dem Erkner- 
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schen ,,~-Picolin<< nach der Methode von A h r e n s  1 mit Hilfe 
alkoholischer  Salzstiure dar. Zur Prfifung der Reinheit wurde 

eine Kohlenwassers tof fbes t immung der Base durchgefiihrt.  

0" 5924 g Subs tanz  gaben  1" 7040 g" Kohlensiiure und  0" 4213 g Wasser .  

In 100 Teilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden C,zHgN 

C . . . . . . . . . .  78"45 78"50 

H . . . . . . . . . .  8"62 8"40 

Erw~irmt man/ iquimolekulare  Mengen der Base und Chlor- 

essigs/iure auf dem Wasserbad,  so erftillt sich nach kurzer  Zeit 

der ganze Kolbeninhalt  mit langen Krystallprismen, welche mit 

absolutem Alkohol yon der Mutterlauge getrennt  wurden.  Durch 

Umkrystall isieren aus Alkohol erhielt ich schSne farblose 

Prismen, welche den ffir das salzsaure Salz des a,a/-Dimethyl- 
pyridins yon K o e n i g s und H a p p e e angegebenen Schm elzpunkt 

yon 231 ~ zeigten. Auch sonst erwies sich das Salz in allen Eigen- 
schaften identisch mit dem Chlorhydrat  der genannten  Base. 

Versuche,  welche den Zweck verfolgten, in der vom salz- 
sauren Salz abfiltrierten Mutterlauge ein Addit ionsprodukt  von 

Chloressigs~iure an die Base nachzuweisen,  verliefen negativ, 
hingegen wurde  aus dem Reaktionsprodukt  yon Chloressig- 

s~iure und a, a1-Dimethylpyridin auf Zusatz  yon Kalilauge und 

Extrakt ion mit ~ ther  die Base nahezu  quantitativ zurtick- 
gewonnen.  

V e r h a l t e n  y o n  C h i n a l d i n  g e g e n  C h l o r e s s i g s / i u r e .  

Aquimolekulare Mengen Chinaldin und Chloressigs~iure wurden  
bei Wasserbadtempera tur  digeriert, die L/Ssung fgxbte sich rot- 

braun und erstarrte nach einiger Zeit zu einer festen Krystrall- 
masse. Dutch Aufl/Ssen in absolutem Alkohol und F~illen mit 
wasserfreiem Ather wul"den graugefiirbte Krystallnadeln erhalten, 
die sich durch Wiederholung dieser Operation nahezu  farblos 
gewinnen liel3en. Der K6rper zeigte den Schmelzpunkt  yon 220 ~ 
und lieB sich unschwer  als salzsaures Salz des Chinaldins 

t Berl. Ber., 38, 155 (1905). 

') Berl. Ber., 36, 2904 (1903). 
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erkennen.  Ein zu Verg le ichszwecken  aus  Chinaldin mit atko- 

holischer Salzs/iure dargestell tes Pr~iparat yon Chinaldinchlor- 

hydra t  schmolz  ebenfalls bei 220 ~ 

0" ~000g Substanz, bei 1O0 ~ getroeknet, gaben 0" 1575 g" Chlorsilber. 

In 100 Tei len:  

C1 . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C10HgN. HC1 

�9 ~ ~ . . . . .  

19"70 19'77 

Aus dem Reakt ionsprodukt  yon Chinaldin und Chloressig- 

s~iure konnte  nach Zusa tz  yon ~iberschtissiger Lauge  durch 

Extrakt ion  mit _~ther die Base in nahezu  unvedinder ter  Menge 

zur t i ckgewonnen  werden, es lagen demnach  auch hier keine 

Anhal t spunkte  vor, welche auf  die Bildung eines Beta'ins hin- 

deuten wtirden. 


