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Uber die Veresterung
der =, y-Lutidintricarbonsiure

Von

Alfred Kirpal und Karl Reimann
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1917)

Bei der Veresterung von Chinolinsdure hat der eine von
uns! Ausnahmen von den Wegscheider'schen? Esterregeln
beobachten kodnnen, die es wiinschenswert erscheinen lieflen,
noch andere Polycarbonsduren des Pyridins in dieser Richtung
zu untersuchen. Zunidchst wurde die Veresterung der a,7y-
Lutidintricarbonsédure in Angriff genommen, deren Verhalten
von besonderem Interesse schien, weil dieselbe neben ihrer
asymmetrischen Struktur auch sterisch behinderte Carboxyl-
gruppen enthdlt. Das Ergebnis dieser Untersuchung bildet den
Gegenstand vorliegender Abhandlung.-

Veresterung-mit Alkohol und Salzsiure.

Erster Versuch. 3 g wasserfreie Séure wurden mit
40 cm® absolutem Athylalkohol versetzt und unter Einleiten
von Salzsdure so lange zum Sieden erhitzt, bis vollstdndige
Losung eingetreten war. Die Losung wurde zur Sirupdicke
eingeengt, mit wenig Wasser versetzt und der beim Verreiben
entstehende Krystallbrei nach ldngerem Stehen abgesaugt.
Beim Umbkrystallisieren aus wenig Wasser blieb ein Teil un-
geldst, der aus unverdnderter Sdure bestand. Die Losung

1 A, Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 27, 363 (1908); 28, 439 (1907).
2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 142, 144 (1895); 78, 418, 630 (1897).
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schied nach einiger Zeit reichliche Mengen einer einheitlichen
Substanz aus, die in farblosen Prismen krystallisierte und bei
100° schmolz. Bei weiterem Umkrystallisieren dnderte sich
der Schmelzpunkt nicht. Die wisserige Losung des Esters
gab mit Eisenvitriol keine Farbung.

Zweiter Versuch. 3 g Sdure wurden in derselben Weise
mit Alkohol und Salzsdure behandelt wie vorher, nur mit dem
-Untevschied, dafi nach eingetretener Losung noch eine Stunde
zum Sieden erhitzt wurde. Aus der Losung konnte neben
wenig unverdnderter SAure fast quantitativ der Ester vom
Schmelzpunkte 100° abgeschieden werden.

0-2803 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 80° an Gewicht 0-0331 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CipH30gN+2H,0
e e
HyOovvnnno 11082 11-88

0-1096-g lufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7-2 cm?
zehntelnorm. Lauge.

Berechnet: 7-23 cm? zehntelnorm. Lauge.
01754 g lufttrockener Substanz gaben 0-1358 gz Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1oHgOsN (OC,H,)+2 H,0
N’
0C,H 1484 14°85

Die Struktur des neuen Esters erscheint auf Grund der
V. Meyer'schen Esterregel gentiigend sicher bestimmt. Die
a, v-Lutidintricarbonsdure enthdlt nur eine Carboxylgruppe,
die nicht von zwei Orthosubstituenten umgeben ist, es mufite
demnach die Veresterurg an dieser Gruppe eingetreten sein.

CH, CH,
1ooc "\ coon #ooc N coon

—

| |
i H
H3Cl | COOH H3cl | cooc,H,
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Das Entstehen eines anderen Produktes konnte nicht
beobachtet werden, auch dann nicht, wenn das Reaktions-
gemisch viele Stunden unter Riickflufi erhitzt wurde, dem-
entsprechend bleibt auch der a-Ester beim Kochen mit alkoho-
lischer Salzsdure unverdndert.

Bei energischer Behandlung mit Alkohol und Salzsdure
kann mitunter eine beiderseits sterisch behinderte Carboxyl-
gruppe direkt verestert werden, wie dies der eine von uns!?
bei der a-Pyridintricarbonsdure nachgewiesen hatf, indem er
zeigen konnte, dafl deren «, 7-Dimethylester hierbei teilweise
in Neutralester Ubergefilhrt wird. Das Zustandekommen der
Reaktion ist in der Weise zu erkldren, dafi die beiden Ortho-
substituenten bei genligendem Energieaufwand seitlich aus-
weichen.

In dem vorliegenden Falle der Lutidintricarbonsiure
handelt es sich um ein Gebilde, in welchem alle Wasserstoff-
atome des Pyridinringes -durch Atomgruppen ersetzt sind, die
Raumerfiillung ist dadurch eine so vollstindige, dafi die ein-
zelnen Atomgruppen in ihrer Bewegungsfreiheit stdrker ge-
hindert sind als beispielsweise bei der Pyridintricarbonsiure
und dem Eintritt von Substituenten daher einen noch grdfieren
Widerstand entgegensetzen.

Die Frage, ob durch energischere Reaktionen als die
genannten eine weitere Alkylierung erzielt werden kénnte, ist
von nebensédchlicher Bedeutung, da das Mafi der sterischen
Hinderung ein relatives ist.

Von Interesse wiren systematische Untersuchungen ber
den Einflu} von Substituenten bei der Veresterung sterisch
bereits behinderter Sduregruppen.

Veresterung mit Alkohol allein.

0-4 g bei 100° getrockneter Lutidintricarbonsiure wurden
mit einem groBen Uberschuf von absolutem Alkohol 16 Stunden
im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Nach dieser Zeit hatte
sich die Sdure grbftenteils geldst, das Filtrat wurde ein-
gedampft, der Rickstand in wenig Wasser gelost und der

1 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 26, 53 (1903).
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Krystallisation {berlassen. Es schied sich zunichst reiner
o-Ester aus, beim Kindunsten des Filtrats weitere, geringe
Mengen desselben Esters, schlieflich wurde eine Krystallaus-
scheidung beobachtet, die kein einheitliches Aussehen hatte
und deren Schmelzpunkt bei 60° lag. Eine Losung dieser
Esterpartie zeigte die Skraup’sche Eisenreaktion und lie§ daher
das Vorhandensein von (-Ester vermuten; durch sehr sorg-
faltig gefithrte fraktionierte Krystallisation konnte eine kleine
Menge dés fraglichen Esters, auf dessen ndhere Beschreibung
spéter eingegangen werden soll, abgeschieden werden.

Im ganzen wurden bei dem Versuch gewonnen 0°3 ¢
reiner a-Ester, geringe Mengen B-Ester und 0°04 g Séure
blieben unveréndert,

Die Lutidintricarbonsdure ist eine ungewoOhnlich starke
Sdure, ihre molekulare Leitfdhigkeit kommt nach unseren
Messungen der Leitfdhigkeit der stédrksten Mineralsduren gleich.
Es wird darum leicht verstdndlich, - warum die Bildung von
a-Ester beim Erwédrmen mit Alkohol glatt vor sich geht,
werden doch schon schwache organische Sduren, wie Weg-
scheider in zahlreichen Fillen nachgewiesen hat, unter
gleichen Bedingungen durch Autokatalyse teilweise verestert.
Wenn die Veresterung der Lutidintricarbonsdure mit Alkohol
allein eine viel ldngere Zeit in Anspruch nimmt als die bei
Gegenwart von Salzsédure, so ist dies wohl dem Umstand zu-
zuschreiben, dafi die Sdure in Alkoho! sehr schwer 18slich
ist, beim Einleiten von Salzsdure aber rasch vollstdndige
Losung eintritt.

Das Entstehen geringer Mengen des sterisch behinderten
B-Esters ist hier wie in dhnlichen, von Wegscheider?! beob-
acnteten Fillen, intermedidrer Anhydridbildung zuzuschreiben.

Abbau des s-Esters.

Lutidintricarbonsdure-a-dthylester geht bei der Behand-
lung mit wisserigem, konzentriertem Ammoniak leicht in das
zugehorige Sdureamid liber. Letzteres haben wir durch Hof-
mann’schen Abbau, welchen der eine von uns? wiederholt

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 652 (1897); 21, 807 (1900).
2 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 21, 957 (1900); 23, 317 (1902).
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mit Erfolg zur Konstitutionsbestimmung von Estersduren zur
Anwendung gebracht hat, in a-Amidolutidindicarbonséure {iber-
filhren konnen. Durch Behandlung der Amidosdure mit sal-
petriger Sdure in schwefelsaurer Losung wurde eine Oxysdure
erhalten, welche beim FErhitzen {iber ihren Schmelzpunkt,
unter Verlust von 2 Molekiilen Kohlenséure, in glatter Reaktion
in ein Oxylutidin Uiberging, welches sich in allen seinen Eigen-
schaften mit dem von Hantzsch! entdeckten Pseudolutido-
styril

CH,

1/\{
ch'\ /iOH

N
als identisch erwies, wodurch auch ein direkter Beweis fiir
die Konstitution des fraglichen Esters erbracht wurde.

2, 4-Dimethylpyridintricarbonsdure-a-Amid. 5 g Ester
wurden mit der vierfachen Menge einer kalt gesdttigten Am-
moniakldsung 2 Tage im Druckgefd stehen gelassen, das
anfangs ausgefallene Ammonsalz des Esters hatte sich nach
dieser Zeit vollkommen geldst, nach Vertreiben des iber-
schitssigen Ammoniaks im offenen Gefdff bei Zimmertemperatur
wurde das Sidureamid durch Einleiten von schwefliger Sdure
gefdllt, Die Substanz wird beim Kochen mit Wasser leicht
verseift. Zur Analyse wurde ein Teil in verdlinntem wésserigen
Ammoniak geldst und abermals mit schwefliger Sdure gefdllt.
Es wurden so kleine, farblose Prismen erhalten, die bei
raschem Erhitzen bei 240° unter Gasentwicklung schmolzen.

03215 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 33-4 cm? Stickstoff bei 23°
und 745 smm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CyoHy5 05 Ng
Sew—  p—— Nmt—  ——
Nl 11-37 11-76

1 Berl, Ber., 17, 2004 (1884).
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a-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsdure. 2°5 ¢ Amin-
sdure wurden in 50 cm® dreiprozentiger Natronlauge in der
Kilte geldost und eine Losung von 2°5¢ Brom in 35 cw’
sechsprozentiger Natronlauge in kleinen Portionen bis zur
Gelbfdrbung zugesetzt, nach zwdlfstiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt
und nach dem Erkalten durch Einleiten von schwefliger Saure
die Aminosdure abgeschieden. Aus Wasser umkrystallisiert,
wurden monokline Tafeln erhalten.

Ausbeute 709/, der Theorie. Schmelzpunkt 242° unter
Gasentwicklung.

02853 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 336 cm? Stickstoff bei 19°
und 742 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH, 04Ny
o, et R e O —
Nooooooo... 18-10 1333

Die a-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsdure 148t sich
nicht titrieren. Ihr Verbrauch an Alkali ist geringer, als fiir
eine zweibasische Sdure erforderlich wére.

0+2109 g Sdure verbrauchten zur Neutralisation 183 cm? zehntelnorm. Lauge.

Berechnet flir eine zweibasische Sdure: 20-1 cm? zehntelnorm. Lauge.

Fin gleichartiges Verhalten beobachtete H. Meyer! an
der v-Aminonikotinsdure und y-Amino-g,o/-Lutidindicarbon-
sdure, wihrend andrerseits o-Amidonikotinsdure, o-Amido-
nikotinsaure und 8-Amidoisonikotinsdure genau ein Aquivalent
Lauge zur Neutralisation verbrauchten.

Das abnormale Verhalten der Amidosduren des Pyridins
bei der Neutralisation mit Alkali schien an die y-Stellung der
Amidogruppe gebunden zu sein und wurde von H. Meyer
ganz allgemein durch Betainbildung erkldrt; nunmehr liegt
auch ein Beispiel fiir eine a-Amidosidure vor, die sich nicht
titrieren 1483t

1 Monatshefte flir Chemie, 2.3, 942 (1902).
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a-Oxy-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsédure. 4 ¢ Amidoséure
wurden in so viel doppelt normaler Schwefelsdure geldst, dafi
teim Erkalten der L&sung keine Krystaliabscheidung mehr
erfolgte,  hierauf wurde eine Losung von 2 g Natriumnitrit.
eingetragen und nach einiger Zeit zum Sieden erhitzt, bis die
Gasentwicklung beendet war. Beim Abkiihlen der Loésung
schied sich die Oxysdure in langen, feinen Nadeln ab, die,
aus Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 232°
zeigten.

0-2049 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° an Gewicht (' 0166 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHyO4N~-H,o0
S, N, e’
HO0........ 81 7-86

01884 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 119 cm® Stickstoff bei 21°
und 726 mm Druck,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoHyON -
N 684 664

2-0Oxy-2, 4-Dimethylpyridin. Ein Teil der Oxysdure wurde
im Metallbad bis zum Aufhoren der Kohlensdureentwicklung
vorsichtig erhitzt und das entstandene Ol bei 300° {iber-
destilliert. Das Destillat erstarrte sofort krystallinisch und zeigte
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den von Hantzsch
flir das Lutidon angegebenen Schmelzpunkt von 180°; v. Pech-
mann fiihrt einen niedrigeren Schmelzpunkt an, der auf Ver-
unreinigungen zuriickzufiihren ist.

Der Korper Kkrystallisierr aus Alkohol in glinzenden
Nadeln, aus Wasser in feinen Fasern; er 16st sich in warmer
konzentrierter Kalilauge. Beim Erkalten scheidet sich das Kali-
salz in silbergldnzenden Blittchen aus. Auch das Platindoppel-
salz ist charakteristisch, es bildet braungefirbte Prismen.

Esterbildung aus Anhydrid und Alkohol.

Das Anhydrid der o, y-Lutidintricarbonsdure war bisher
nicht bekannt, wir haben es durch Einwirkung von Essig-

Chemie-Heft Nr, 4 bis 6, 19
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sdureanhydrid auf die krystallwasserhaltige Sdure leicht dar-
stellen kénnen. Wird die Saure durch Trocknen bei 100° vom
Krystallwasser befreit, so geht sie beim Erwédrmen mit Essig-
sdureanhydrid nur schwer in Losung; die Losung brédunt sich
bei ldngerem Erhitzen und gibt kein reines Anhydrid.

10 g krystallwasserhaltige Sdure wurden mit 20 g Essig-
sdureanhydrid durch eine Stunde zum Sieden erhitzt, nach
dieser Zeit war die gesamte Sdure in Ldsung gegangen und
gleichzeitig hatten sich bereits schwach gelbgefiarbte Krystalle
des Anhydrids abgeschieden. Nach dem Erkalten wurde ab-
filtriert und zur Analyse eine- Partie aus Essigsdureanhydrid
umkrystallisiert. Es wurden so farblose, rhombische Tafein
erhalten, die bei 232° unter stiirmischer Zersetzung schmolzen.
In Benzol ist das Anhydrid ziemlich schwer 18slich.

Ausbeute an reinem Anhydrid: 869/, der Theorie.

0°1990 g Anhydrid, bei 100° getrocknet, verbrauchten nach dem Losen in
Wasser 27°1 em? zehntelnorm. Lauge.

Berechnet: 27 cm? zehntelnorm. Lauge.

5 g Anhydrid, bei 100° getrocknet, wurden mit absolutem
Alkohol Ubergossen und bei Zimmertemperatur im ver-
schlossenen Gefdl 24 Stunden stehen gelassen, innerhalb
welcher Zeit das Anhydrid vollkommen in Ldsung gegangen
war. Die Losung wurde nun zur Sirupdicke eingedampft, der
Riickstand in warmem Wasser gelost und bei Zimmer-
temperatur durch einige Stunden der Krystallisation iiberlassen.
Die zun#chst ausgeschiedene Krystallmasse bestand ausschlie3-
lich aus a-Athylester; bei vorsichtigem Eindunsten der Losung
konnten weitere Mengen a-Esters gewonnen werden, aus dem
Filtrat schied sich dann nach ldngerem Stehen ein Krystall-
gemisch ab, welches den Schmelzpunkt von 60° -zeigte.

Durch vorsichtige fraktionierte Krystallisation gelingt es,
aus dem Krystallgemisch den f-Ester in reinem Zustand ab-
zuscheiden, rascher kommt man zum Ziele, wenn man die
wisserige Losung zunidchst eine zeitlang kocht, wodurch ein
Teil des a-Esters verseift wird und die Abscheidung des
B-Esters- dann leichter erfolgt.
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Der g-Ester ist in Wasser etwas leichter Ibslich als der
a-Ester, er krystallisiert in spitzen, farblosen Prismen, die beim
Erhitzen bei ‘80° im Krystallwasser zu schmelzen beginnen.
Wasserfrei schmilzt der Ester bei 170° unter Zersetzung.

Er gibt die Skraup’sche Eisenreaktion und unterscheidet
sich dadurch leicht und rasch von seinem Isomeren.

0°1451 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0175 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden CyoH;304N +2H,0

HO........ 11-99 11-88
0-1704 g lufttrockener Substanz gaben 0-1307 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHg OsN(OC,Hg) —+ 2 HyO
N,
OCoHge v\t 14-78 14-88

0-1089 g lufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7°1 om?
zehntelnorm. Lauge.

Berechnet: 7-1 ¢m? zehntelnorm. Lauge.

Beim Kochen mit Wasser wird der Titer der Lidsung nur
wenig verdndert, zum Unterschied vom «-Ester, dessen wisse-
rige Losung beim Kochen rasch verseift wird. Dieses Verhalten
steht im Einklang mit der Theorie der sterischen Hinderung,
welche verlangt, dafl der Ester, welcher sich bei der Ein-
wirkung von Alkohol und Salzsdure leichter bildet, auch
leichter verseift wird.

01245 g o-Ester verbrauchten zur Neutralisation nach halbstiindigem Kochen
der wisserigen Losung 10°3 em? zehntelnorm. Lauge.

Berechnet flir eine zweibasische Siure 82 ¢m3 zehntelnorm. Lauge.

Es war somit nach halbstiindiger Kochzeit bereits die
Hélfte der Substanz verseift worden.

0-1069 ¢ 8-Ester verbrauchten zur Neutralisation nach halbstiindigem Kochen
der Losung 7:2 ¢m? zehntelnorm. Lauge,

Berechnet fiir eine zweibasische Sdure: 71 ¢#® zehntelnorm. Lauge.
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Der Lutidintricarbonsédure-B-Athylester enthilt in o-Stellung
eine freie Carboxylgruppe und verwandelt sich dementsprechend
bei der Einwirkung von alkoholischer Salzsdure glatt in
o, §-Didthylester

HOOC i/ N COOC,H, nooc” \l COOC,H;

v N

HiC_/coot H3C‘\ /!COOC2H5
N N

Der a-Ester bleibt bei gleicher Behandlung, wie schon
bemerkt, unverdndert.

Lutidintricarbonsdure-a, B-Didthylester. 0-5 g B-Ester wur-
den in absolutem Alkohol geldst, kurze Zeit Salzsdure ein-
geleitet und ! Stunde lang zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abdestillieren des Lésungsmittels auf dem Wasserbade wurde
der Riickstand in wenig Alkohol geldst und mit Wasser ver-
setzt; es schied sich ein farbloses Ol ab, das nach lingerem
Stehen krystallinisch erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus
Alkohol und Wasser wurden dicke, kurze Prismen erhalten,
beim langsamen Verdunsten einer wisserigen Losung grofe,
wohlausgebildete, rhombenfdrmige Tafeln. Der Ester schmilzt
wasserfrei bei 107°,

0-0940 g lufttrockener Substanz verloren bei vorsichtigem Trocknen an
Gewicht 0-0056 ¢ Wasser,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H 706N +H,0
) e R e
HyO ........ 595 575

00870 g Substanz, bei 100° getrocknet; gaben 0-1381 & Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CioH; O N(OC,Hy),
Nrmesssnsn, oot
OCH, ...... 3046 30-51

Die Leitfdhigkeitsbestimmung der beiden isomeren sauren
Ester der Lutidintricarbonsidure hat Reimann im physikalisch-
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chemischen Institut des Herrn Prof. Rothmund durchfiihren
konnen und danken wir auch an dieser Stelle fiir dessen
freundliches Entgegenkommen.

Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 25°
durchgefiihrt.

2, 4-Dimethylpyridintricarbonsidure-z-Athylester.

boo = 367

v o " k

32 2636 0-718 0-057

64 308-6 0841 0-069
128 3522 — —
256 4271 — —
512 476-3 — —
1024 5359 — —
2048 642-1 — —

2,4-Dimethylpyridintricarbonsdure-3-Athylester.

v 18 " &
32 277°9 0-757 0-073
64 310°5 0-846 0-072
128 3351 0-961 0074
256 3565+ 1 — —
512 371-4 — —
1024 3875 — —
2048 4074 — —

Die sauren Ester der Lutidintricarbonsdure sind un-
gewdhnlich gute Leiter und befinden sich bei grofierer Ver-
dinnung schon im Stadium der zweibasischen Dissoziation;
aus der Leitfdhigkeit der ersten Verdlinnungsstufen kann
indes anndhernd eine Konstante gerechnet werden.

Aus dem Vergleiche der gefundenen Leitfdhigkeitswerte
konnen wir entnehmen, dafl von den beiden benachbarten
Carboxylgruppen der Lutidintricarbonsdure die o-stindige die
stirkere ist. Ein sichereres Urteil Uber die relative Stidrke
der verschiedenen Carboxylgruppen liefle sich aus der Leit-
fdhigkeit der drei moglichen isomeren Diidthylester gewinnen.
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CH, CH,
H;C,00C COOC,H H,C,00C /\ COOH
52 1 ‘ 2125 I 52 ’ |
. |
HyC \/ COOH HsC \/‘ COOC,H,
N N
CHj
HOOC /\ COOC,H;
HL
HyC \/‘ COOC,H;
N

Bisher haben wir nur den a, B-Didthylester (Formel [II)
darstellen kOnnen, dessen Leitfdhigkeitsbestimmung wir spéter
folgen lassen.

Bei der Einwirkung von Alkoholen auf Anhydride un-
symmetrischer Dicarbonsduren wird nach den Wegscheider-
schen Esterregeln vorwiegend die stérkere Carboxylgruppe
esterifiziert. In zahlreichen von Wegscheider untersuchten
Fillen, so bei der Hemipinsdure, Kampfersdure, Hemimellith-
sdure und den substituierten Phtalsduren fand diese Regel
ihre Bestédtigung.! Unregelmiafigkeiten zeigten sich bei der
Phenylbernsteinsdure und Homophtalsdure, deren Anhydride
mit Alkoholen b-Estersduren gaben® nach der Wegscheider-
schen Bezeichnungsweise Estersduren, deren schwichere
Carboxylgruppe verestert ist.

Zur Erklirung dieser Ausnahmen nimmt Wegscheider
an, daf der Verlauf der Veresterung asymmetrischer -Poly-
carbonséduren im allgemeinen von zwei Einfliissen bestimmt
wird, von den negativierenden und sterischen. Treten letztere
in den Vordergrund, kénnen Abweichuhgen von obiger Regel
eintreten; wenn demnach bei der Einwirkung von Alkohol
auf Phenylbernsteinsdure oder Homophtalsdureanhydrid die
schwichere Carboxylgruppe verestert wird, so bedeutet das
ein Vorwalten des sterischen Einflusses.

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 418 (1897); 20, 685 (1899); 21, 638, 787
(1800).

7 R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 413 (1903). — Weg-
scheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 915 (1903).
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Der Ansicht Kahn's,! daffi die Gesetze der sterischen
Hinderung bei der Aufspaltung vizinal substituierter Dicarbon-
sduren gerade umgekehrt die Veresterung der sterisch be-
hinderten Carboxylgruppe verlangen, kénnen wir uns ebenso-
wenig anschlieflen, wie Wegscheider und Glogau.?

Das Entstehen von Lutidintricarbonsiure-a-Athylester als
Hauptprodukt der Einwirkung von Alkohol auf das Siure-
anhydrid ist nach den Wegscheider'schen Esterregeln zu er-
warten, da die a-Carboxylgruppe als die sterisch weniger
behinderte, auch die stirkere ist, indes lehren die Versuche
bei det Veresterung der Chinolinsdure, dafi diese Regeln nicht
ohne weiteres auf die Pyridincarbonsduren anwendbar sind.
Leitfahigkeitsmessungen an den sauren Chinolinsdureestern
haben ergeben,® dafi von den beiden Carboxylgruppen jene
in pB-Stellung die stirkere ist (a-Methylester K — 0-265,
B-Methylester K = 0 138); da ungleichartige sterische Einfliisse
nicht in Betracht kommen, wire bei der Veresterung von
Chinolinsdure mit Alkohol vorwiegend B-Ester zu erwarten,
der Versuch lehrt aber das Gegenteil, es entsteht als Haupt-
produkt a-Ester.

Gelegentlich der Besprechung von Veresterungsversuchen
der Papaverinsdure hat Wegscheider auf die Moglichkeit
eines spezifischen Einflusses des Stickstoffes hingewiesen. Bei
der Chinolinsdure ist diese Voraussagung in Erfillung ge-
gangen; auch die Esterbildung aus dem Anhydrid der Lutidin-
tricarbonsdure wird zweifellos unter dem Einfluf des Stick-
stoffes vor sich gehen, nur 146t sich dieser Einfluff hier
weniger deutlich erkennen, weil die Esterbildung auch mit
den flir stickstofffreie Sduren gegebenen Regeln {iiberein-
stimmt.

1 Berl. Ber., 35, 3857 (1902).

2 L. c

3 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 28, 439 (1907).
4 Monatshefte fiir Chemie, 18, 418 (1897).
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2, 4-Dimethylpyridintricarbonsdure-a, f-Didthylester.

Moo == 366
v " 71 k
64 239-2 0:653 0-0193
128 2788 0-761 0-0190
256 332-9 0-909 0-0178
1024 347-0 0°948 0-0169
K=—1-9

Die Substanz war wiederholt aus Wasser umkrystallisiert
und zeigte einen konstanten Schmelzpunkt, dennoch deutet
die stetige Abnahme des k-Wertes auf mangelhafte Reinheit.

Ostwald hat die Leitfdhigkeit der meisten bekannten
Pyridincarbonsduren untersucht; die Bestimmung der Lutidin-
tricarbonséure fehlt seiner wertvollen Zusammenstellung,! es
galt daher hier eine Liicke auszufiillen. '

2,4-Dimethylpyridintricarbonséure.

v B v 18
32 319 512 560
64 384 1024 623
128 - 440 2048 692
256 491 4096 743

Die Lutidintricarbonsédure ist schon bei einer Verdiinnung
von 321 so weit dissoziiert, daf die Berechnung der Kon-
stanten nicht mehr moglich ist, sie ist stdrker als alle bisher
untersuchten Pyridintricarbonsduren, ja sogar stdrker als
a, B, 1, B'-Tetracarbonsiure.

Pyridintetracarbonsiure.

v @ (Ostwald)

265 466

512 531
1024 590
2048 647
4098 692

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 3, 393 (1889).
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Der von Ostwald bei den Pyridincarbonsduren beob-
achtete verstidrkende Einfluf der Methylgruppen kommt auch
bei der Lutidintricarbonsdure deutlich zum Ausdruck; der
Einfluffi der Methylgruppe ist nach den Ostwald’schen Ver-
suchen an Derivaten der o, B, g’-Tricarbonsdure von der
v-Stellung aus der grofite.

Lutidintricarbonsdureimid.

Durch Erhitzen des Ammonsalzes der Lutidintricarbon-
sdure auf 160 bis 170° bis zur Gewichtskonstanz entsteht
das Ammonsalz der Imidsdure, aus der wasserigen Losung
desselben fillt beim Einleiten von schwefliger Sdure die freie
Imidsdure in kurzen, durch Verunreinigung gelb gefdrbten
Prismen aus. Bei raschem Umkrystallisieren aus Wasser bleibt
das Imid groBtenteils unverandert und ist so in breiten, farb-
losen Prismen mit 1 Molekiil Krystallwasser erhiltlich.

Das Imid der Lutidintricarbonséure hat keinen Schmelz-
punkt und zersetzt sich unter Briunung oberhalb einer Tem-
peratur von 300°.

0:2302 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0183 g.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C;oHgOyN—-Ho0
B e Nrrr———————
HO...oo.t 7:94 7-57.

0°2881 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 32-8 cm3 Stickstoff bei 21°
und 740 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CioHgO4N,
N, ot N, o———
N 12°6 12-73

Nach den Versuchen von H. Meyer! lassen sich die
meisten Séureimide in der Siedehitze verzbgert titrieren, indem
sie durch Wasseraufnahme in Saureamide {ibergehen.

Das Imid der Lutidintricarbonsdure 146t sich in dieser
Weise nicht titrieren, die Substanz verbraucht zunichst ent-

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 913 (1900).

Chemie-Heft Nr. 4 bis 6. 20
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sprechend der vorhandenen freien Carboxylgruppe ein Aqui-
valent Lauge bei lingerem Stehen der Losung, rascher beim
Kochen, nimmt der Titer zu; der Grenzpunki, bei welchem
die Aufspaltung des Imids beendet ist, 148t sich indes nicht
erkennen.

0- 1660 g Substanz, fein gepulvert und in Wasser suspen-
diert, verbrauchten zur Neutralisation 7°7 cw’® zehntelnorm.
Lauge; berechnet fiir eine einbasische Sdure 7-65 cm?
zehntelnorm. Lauge. Nach 24stlindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wurden weitere 0-6 cm® Lauge verbraucht. Bei
darauffolgendem Kochen der Losung wurden unter sukzessivem
Zusatz von Alkali im Verlaufe von 2 Stunden im ganzen
185 cm® zehntelnorm. Lauge verbraucht, Nach dieser Zeit
blieb der Titer anndhernd stationdr; berechnet fiir eine zwei-
basische Sdure 151 cm?, fiir eine dreibasische Saure 2265 cm’
zehntelnorm. Lauge.

Bei der Aufspaltung von Imiden asymmetrischer Dicarbon-
sduren durch Wasser ist das Entstehen zweier isomerer Amid-
sauren zu erwarten, die Bildung der verschiedenen Amidsduren
dirfte dabei dhnlichen Gesetzméfigkeiten unterworfen sein
wie die Bildung der isomeren Estersduren aus asymmetrischen
Anhydriden. Um den Reaktionsverlauf im vorliegenden Falle
zu untersuchen, haben wir von der leichten Uberfiihrbarkeit
der Siaureamide- in Ester beim Erhitzen derselben mit Alkohol
unter Druck Gebrauch gemacht.

Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Partie des Imids
der Lutidintricarbonsdure mit zehntelnorm. Lauge neutralisiert,
die Ldsung eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwédrmt?
und nach dem Erkalten die Aminsduren durch Einleiten von
schwefliger Sdure gefilit. Das Reaktionsprodukt wurde nach
dem Trocknen mit Alkohol im geschlossenen Rohr 6 Stunden
auf 100° erhitzt, hierauf der Alkohol abdestilliert, der Riick-
stand in wenig Wasser gelost und mit Salzsdure angeséuert.

1 Nach unseren bei der Titration des Imids gemachten Erfahrungen
steigt der Titer einer mit zehntelnormaler Lauge neutralisierten LOsung der
Substanz nach halbstiindigem Erhitzen um nahezu das Doppelte; es lieff sich
daher erwarten, daf nach diesem Zeitpunkt die Aufspaitung des Imids be-
endet sein wiirde.
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Nach lingerem Stehen schieden sich reichlich Krystalle ab,
die sich als ein Gemisch annéhernd gleicher Mengen von
Lutidintricarbonséure-a- und 8-Ester erwiesen.

CH, CHy
Hooc/ N CONH, Hooc/ \00002H5
L -
CH, P chl\ /COOH ch\ /COOH
HOOC\/ \\co\ N N
M
CHS\ /co CH, CH,
N N HOOC( \COOH HOOC/ N COOH
L ]
chf\ /‘CONHQ ~ HiC\/ C00CyH;
N N

Die Aufspaltung des Imids der Lutidintricarbonsdure voll-
zieht sich demnach in der von uns bezeichneten Richtung,
das Entstehen anndhernd gleicher Mengen von o- und §-Amin-
sdure 1468t sich tbrigens auch aus dem Ergebnis der Titration
des Imids erschliefien.

Wir haben gesehen, dafi der Zeitpunkt, in welchem die
Aufspaltung beendet ist, maBanalytisch nicht erkennbar war.
Der Titer wurde beim Kochen der Ldsung erst nach Ver-
brauch einer Menge von Alkali stationdr, die ungefdhr in der
Mitte lag zwischen der flir eine zweibasische und dreibasische
Séure berechneten Menge. Die a-Aminsdure wird, wie gezeigt
wurde, beim Kochen mit Wasser leicht verseift, die B-Amin-
séure, welche wir bisher in reinem Zustande nicht dargestellt
haben, wird als sterisch behindertes Amid schwer verseift
werden. Liegt nun ein Gemisch gleicher Teile beider Sub-
stanzen vor, so wird bei der Titration einer in anhaltendem
Sieden erhaltenen, vorher neutralisierten Losung des Gemisches
offenbar nur die Hilfte der zur Verseifung der Sdureamid-
gruppen berechneten Menge von Alkali erforderlich sein, wie
dies tatsdchlich der Fall ist.

Die bei der Aufspaltung von asymmetrischen Sdureimiden
obwaltenden Gesetzméifigkeiten beabsichtigen wir n#her zu
studieren.




