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l]ber die Veresterung 
der %  -Lutidintricarbons ure 

Von 

Alfred Kirpal und Karl Reimann 

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universit~it in Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1917) 

Bei der Veresterung von Chino!ins/iure hat der eine yon 

uns 1 Ausnahmen yon den Wegscheider ' schen ~ Esterregeln 
beobachten k6nnen, die es wt inschenswert  erscheinen liel3en, 

noch andere Polycarbonsg.uren des Pyridins in dieser Richtung 
zu untersuchen.  Zun/ichst wurde die Veres terung der a, 7- 
LutidintricarbonsS.ure in Angriff genommen,  deren Verhalten 
von besonderem Interesse schien, well dieselbe neben ihrer 

asymmetr ischen Struktur auch sterisch behinderte Carboxyl-  
gruppen enthS.lt. Das Ergebnis dieser Untersuchung bildet den 

Gegenstand vorliegender A b h a n d l u n g .  

V e r e s t e r u n g  mit Alkohol und Salzsiiure. 

E r s t e r  V e r s u c h .  3 g  wasserfreie Stiure Wurden mit 
40 c m  ~ absolutem 5thylalkohol  versetz t  und unter  Einleiten 
von Salzs/iure so Iange zum Sieden erhitzt, bis vollst~indige 
IJSsung eingetreten war. Die L{Ssung wurde  zur Sirupdicke 

eingeengt, mit wenig Wasser  versetzt  und der beim Verreiben 
entstehende Krystallbrei nach 1/ingerem Stehen abgesaugt.  
Beim Umkrystallisieren aus wenig Wasse r  blieb ein Teil un- 
gel6st, der aus unverS.nderter S/iure bestand. Die L6sung 

1 A. Ki rpa l ,  Monatshefte fiir Chemie, 27, 363 (1906); 28, 439 (1907). 
Monatshefte fih" Chemie, /6, 142, 144 (1895); 15', 418, 630 (1897). 
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s c h i e d  nach  e in iger  Zei t  r e i ch l i che  M e n g e n  e ine r  e inhe i t l i chen  

S u b s t a n z  aus ,  d ie  in f a r b l o s e n  P r i s m e n  k ry s t a I l i s i e r t e  und  be i  

100 ~ schmolz .  Bei  w e i t e r e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  5.nderte s ich 

de r  S c h m e l z p u n k t  nicht.  Die w i i s s e r i ge  L S s u n g  des  E s t e r s  

gab  mit  E i senv i t r i o l  ke ine  F i i r b u n g .  

Z w e i t e r  V e r s u c h .  3 g  Si iure  w u r d e n  in  de r se lben  W e i s e  

mit  A lkoho l  und  Sa lz s / iu re  b e h a n d e l t  w ie  vorher ,  nu r  mit  dem 

U n t e r s c h i e d ,  daft nach  e i n g e t r e t e n e r  L S s u n g  noch  eine S t u n d e  

z u m  S ieden  erhi tz t  w u r d e .  A u s  der  L S s u n g  konn te  n e b e n  

w e n i g  u n v e r i i n d e r t e r  Si iure  fast  q u a n t i t a t i v  de r  E s t e r  yore  

S c h m e l z p u n k t e  100 ~ a b g e s c h i e d e n  w e r d e n .  

0"2803g r lufttroekene Substanz verloren bei 80 ~ an Gewieht 0"0331g. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C10 His O 6 N ,-l- 2 H20 
v 

H20 . . . . . . . .  1I '82 11 "88 

0"1096gs Iufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7"2 cm a 
zehntelnorm. Lauge. 

Berechnet : 7"23 cm a zehntelnorm. Lauge. 

0" 1754g" lufttrockener Substanz gaben 0' 1358g r Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C~0HsOsN (OC2Hs)--K2 H20 

OC2H 5 . . . . . .  14'84 14'85 

Die S t r u k t u r  d e s  n e u e n  E s t e r s  e r s c h e i n t  a u f  G r u n d  der  

V. M e y e r ' s c h e n  E s t e r r e g e l  g e n t i g e n d  s i che r  best immto Die 

% 7 - L u t i d i n t r i c a r b o n s ~ u r e  enthi i l t  nur  e ine  C a r b o x y l g r u p p e ,  

die n ich t  von zwe i  O r t h o s u b s t i t u e n t e n  u m g e b e n  ist, es mufl te  

d e m n a c h  die  V e r e s t e r u n g  an  d ie se r  G r u p p e  e i n g e t r e t e n  sein.  

CH 3 GH 3 

\ /  .H C COOC H  
N N 
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Das Entstehen eines anderen Produktes konnte nich.t 

beobachtet  werden, auch dann nicht, wenn das Reaktions- 

gemisch viele Stunden unter  Rtickfluf3 erhitzt wurde, dem- 
entsprechend bleibt auch der ~.-Ester beim Kochen mit alkoho- 
Iischer Salzsfi.ure unver/indert. 

Bei energischer Behandlung mit Alkohol und Salzs~ture 
kann mitunter  eine beiderseits sterisch behinderte Carboxyl-  
gruppe direkt verestert  werden, wie dies der eine yon uns ~ 
bei der ~-Pyridintricarbons/iure nachgewiesen hat, indem er 
zeigen konnte, dab deren ~, 7-Dimethylester hierbei teilweise 
in Neutralester  tibergefiihrt wird. Das Zus tandekommen der 

Reaktion ist in der Weise zu erkl~iren, dal~ d ie  beiden Ortho- 

substi tuenten bei gentigendem Energieaufwand seitlich aus- 
weichen. 

In dem vorliegenden Falle der Lutidintricarbons/iure 
handelt es sich um ein Gebilde, in welchem alle Wasserstoff- 

atome des Pyridinringes .durch Atomgruppen ersetzt sind, die 
Raumerffillung ist dadurch eine so vollst/indige, daft die ein- 

zelnen Atomgruppen ill ihrer Bewegungsfreiheit  sttirker ge- 
hindert sind als beispielsweise bei der Pyridintricarbons/iure 

und dem Eintritt yon Substi tuenten daher einen noch gr/S13eren 
Widerstand entgegensetzen.  

Die Frage, ob durch energischere Reaktionen als die 

genannten eine weitere Alkylierung erzielt werden k6nnte, ist 
yon nebens/ichlicher Bedeutung,  da das MaI3 der sterischen 
Hinderung ein relatives ist. 

Von Interesse w/i/en systematische Untersuchungen tiber 
den Einflul3 yon Subst i tuenten bei der Veresterung sterisch 
bereits behinderter  S/iuregruppen. 

Veresterung mit Alkohol allein. 

0 " 4 {  bei 100 ~ getrockneter  Lutidintricarbons/iure wurden- 
mit einem gro.~en Oberschul3 yon absolutem Alkohol 16 Stunden 
im Einschmelzrohr  auf  100 ~ erhitzt. Nach dieser Zeit hatte 
sich die SS.ure gr613tenteils gel{Sst, das Filtrat wurde ein- 
gedampft, der Rtickstand in wenig Wasser  gel/%t und dec 

1 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 26, 53 (1905). 
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Krystallisation tiberlassen. Es schied sich zun~chst reiner 
e-Ester aus, beim Eindunsten des Filtrats weitere, geringe 
Mengen desselben Esters, schliel31ich wurde eine Krystatlaus- 
scheidung beobachtet, die kein einheitliches Aussehen hatte 
und deren Schmelzpunkt bei 60 ~ lag. Eine L~sung dieser 
Esterpartie zeigte die Skraup'sche Eisenreaktion und liel3 daher 
das Vorhandensein von ~-Ester vermuten; clurch sehr sorg- 
fg.ltig geffihrte fraktionierte Krystallisation konnte eine kleine 
Menge des fraglichen Esters, auf dessen n/ihere Beschreibung 
spgtter eingegangen werden soil, abgeschieden werden. 

Im ganzen wurden bei dem Versuch gewonnen 0 " 3 9  
reiner e-Ester, geringe Mengen }-Ester und 0"049  S~.ure 
blieben unveriindert. 

Die Lutidintricarbons~iure ist eine ungewShnlich starke 
S~ure, ihre molekulare Leitftthigkeit kommt nach unseren 
Messungel~ der Leitf~higkeit der st~.rksten Mineralsiiuren gleich. 
Es wird darum leicht verstiindlich,.warum die Bildung von 
e-Ester beim Erw~rmen mit Alkohol glatt vor sieh geht, 
werden doch schon schwache organische S/iuren, wie Weg- 
s c h e i d e r  in zahlreichen F~.llen naehgewiesen hat, unter 
gleichen Bedingungen dutch Autokatalyse teilweise verestert. 
Wenn die Veresterung der Lutidintricarbonsgture mit Alkohol 
allein eine viel l~ingere Zeit in Anspruch nimmt als die bei 
Gegenwart yon Salzs~.ure, so ist dies wohl dem Umstand zu- 
zuschreiben, daf~ die S/iure in Alkohol sehr schwer 15slich 
ist, beim Einleiten yon Salzstiure aber raseh vollst~indige 
LSsung eintritt. 

Das Entstehen geringer Mengen des sterisch behinderten 
~t-Esters ist hier wie in ~hntichen, von W e g s c h e i d e r  1 beob- 
achteten Fgllen, intermedi~.rer Anhydridbildung zuzuschreiben. 

Abbau des e-Esters. 

Lutidintricarbonsiiure-e-fithylester geht bei der Behand- 
lung mit w~isserigem, konzentriertem Ammoniak leicht in das 
zugehbrige Sgureamid fiber. Letzteres haben wir dutch Hof- 
mann'schen Abbau, welchen der eine yon uns ~ wiederholt 

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 652 (1897); 21, 807 (1900). 
9. A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 21,957 (1900); 23, 917 (1902). 
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mit Erfotg zur Kons t i tu t ionsbes t immung von Esters~iuren zur 

Anwendung  gebracht  hat, in ~.-Amidolutidindicarbons~iure iiber- 

ftihren kSnnen. Durch Behandlung d e r  Amidos/iure mit sal. 
petr iger S~iure in schwefelsaurer  LSsung  wurde  eine Oxys~iure 

erhalten, welche beim Erhitzen fiber ihren Schmelzpunkt ,  

unter Verlust  yon 2 Molek(ilen Kohlens~iure, in glatter Reaktion 

in ein Oxylutidin iiberging, welches sich in allen seinen Eigen-  

schaften mit dem yon H a n t z s c h  1 entdeckten Pseudolut ido-  

styr]l 
CH a 

/ N  
I H cl,/oH 

N 

als identisch erwies, wodurch  auch ein direkter Beweis f f r  

die Konst i tut ion des fraglichen Es ters  erbracht  wurde.  

2, 4 -Dimethylpyr id in t r icarbonsg .ure-e-Amid.  5 g Ester  

wurden mit der vierfachen Menge einer kalt ges/ittigten Am- 

moniak l5sung  2 T a g e  im DruckgefaB stehen gelassen,  das 

anfangs  ausgefal lene Ammonsa lz  des Es te rs  hatte sich nach 

dieser Zeit vo l lkommen gelSst, nach Vertreiben des fiber- 

schtissigen Ammoniaks  im offenen Gef/il3 bei Z immer tempera tur  

wurde  das S~iureamid dutch Einleiten von schwefliger S~iure 

gef~illt. Die Subs tanz  wird beim Kochen mit W a s s e r  ieicht 

verseift. Zur  Analyse  wurde  ein Teil  in verdfinntem w/isserigen 

Ammon iak  gelSst und abermals  mit schwefl iger  S~iure gef~llt. 

Es  wurden  so kleine, farblose Prismen erhalten, die bei 

raschem Erhi tzen bei 240 ~ unter  Gasentwicklung schmolzen.  

0'3215g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 33"4c~n: Stickstoff bei 23 ~ 
und 745 ~ltm Druck. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden Cxo Hlo 05 N9 

N .......... II "3Y ii "76 

1 Berl. Ber., 17, 2904 (1884). 
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e-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbons/iure. 2 ' 5  g Amin- 
siiure wurden in 5 0 c m  ~ dreiprozentiger Natronlauge in der 
Ktilte gel6st und eine L6sung yon 2 " 5 g  Brom in 35cm ~ 
sechsprozentiger Natronlauge in kleinen Portionen bis zur 

Gelbf/irbung zugesetzt, nach zw61fsttindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde kurze Zeit auf dem Wasserbade erw~rmt 

und  nach dem Erkalten durch Einleiten yon schwefliger S/iure 
die Aminos~iure abgeschieden. Aus Wasser umkrystallisiert, 

wurden monokline Tafeln erhalten. 
Ausbeute 7 0 %  der Theorie. Schmelzpunkt 242 ~ unter 

Gasentwicklung. 

0 " 2 8 5 3 g  Substanz,  bei 100 ~ getrocknet ,  gaben  33"6 c m  s Stickstoff bei 19 ~ 

und  742 r D r u c k .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  Nr  

G e ~ n d e n  CgH~004N ~ 
v ' . . . .  �9 v 

N . . . . . . . . . .  1 3 " 1 0  1 3 " 3 3  

Die a-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbons/iure 1/iI3t sich 

nicht titrieren. Ihr Verbrauch an Alkali ist geringer, als ffir 
eine zweibasische S/ture erforderlich w/ire. 

0" 2109 g~ S~ure verbrauchten  zur  Neutral isat ion 18" 3 c1r -~ zehntelnorm.  Lauge.  

Berechnet flit eine zweibas i sche  S~iure: 20" 1 cm 3 zehnte lnorm.  Lauge.  

Ein gteichartiges Verhalten beobachtete H. M e y e r  x an 

der 7-Aminonikotins~iure und 7-Amino-~.,~J-Lutidindicarbon- 
s~iure, w/ihrend andrerseits ~.-Amidonikotins/iure, al-Amido- 

nikotinsiiure und ~-Amidoisonikotins/iure genau ein Aquivalent 
Lauge zur Neutralisation verbrauchten. 

Das abnormale Verhalten der Amidos/iuren des Pyridins 
bei der Neutralisation mit Alkali schien an die 7-Stellung der 
Amidogruppe gebunden zu sein und wurde yon H. M e y e r  
ganz allgemein durch Betainbi!dung erkl/irt~ nunmehr liegt 
auch ein Beispiel ftir eine ~.-Amidos/iure vor, die sich nicht 

titrieren 1/iIBt. 

1 Monatshef te  ftir Chemie, 23,  942 (1902). 
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~-Oxy-2, 4-Dimethylpyridindicarbons/iure. 4g  Amidos~iure 
wurden in so viel doppelt normaler SchwefeMiure gelbst, dal3 
beim Erkalten der Lbsung keine Krystaliabscheidung mehr 
erfolgte, h ie rauf  wurde eine L6sung von 2 g  Natriumnitrit 
eingetragen und nach einiger Zeit zum Sieden erhitzt, bis die 
Gasentwicktung beendet war. Beim Abktihlen der Lbsung 
schied sich die Oxys/iure in langen, feinen Nadeln ab, die, 
aus Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt yon 232 ~ 
zeigten. 

0"2049 2" luft t rockener Subs tanz  verloren bei t00  ~ an Gewicht 0 ' 0 1 6 6 g . .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C~HsOsN--#- HpO 

HsO . . . . . . . .  8" 1 7" 86 

0 '  1 8 8 4 g  Subs tanz ,  bei 100 ~ getrocknet  , gaben  11"9 c~t 3 Stickstoff bei 21" 
und  726 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 

N .......... 

Berechnet  f/Jr 

Gefunden C9H9OaN 

6" 84 6" 64 

~.-Oxy-2, 4-Dimethylpyridin. Ein Teil der Oxys/iure wurde 
~m Metallbad his zum AufhSren der Kohlens/iureentwickiung 
vorsichtig erhitzt und das entstandene 0t bei 300 ~ tiber- 
destilliert. Das Destillat erstarrte sofort krystallinisch und zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den yon H a n t z s c h  
ftir das Lutidon angegebenen Schmetzpunkt yon 180~ v. Pech-  
m a n n  ftihrt einen niedrigeren Schmelzpunkt an, der aufVer- 
unreinigungen zurtickzuftihren ist. 

Der Kbrper krystallisierr aus Alkohol in glfinzenden 
Nadeln, aus Wasser in feinen Fasern; er 16st sich in warmer 
konzentrierter Kalilauge. Beim Erkalten scheidet sich das Kali- 
salz in silbergl/inzenden Bl/ittchen aus. Auch das Platindoppel- 
salz ist charakteristisch, es bitdet braungef/irbte Prismen. 

Esterbildung aus Anhydrid und Alkohol.  

Das Anhydrid der a; 7-Lutidintricarbons/iure war bisher 
nicht bekannt, wit haben es dureh Einwirkung yon Essig- 

Chemie-Heft Nr. 4 his 6. I9  
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s~iureanhydrid auf die krystallwasserhalt ige Sg.ure leicht dar- 

stellen k6nnen. Wird die S/iure dutch Trocknen  bei 100 ~ vom 
Krystal lwasser  befreit, so geht  sie beim Erw/irmen mit Essig- 

s/iureanhydrid nur schwer in L6sung;  die L6sung br~tunt sich 
bei 1/ingerem Erhitzen und gibt kein reines Anhydrid. 

10g  krystal lwasserhal t ige Siiure wurden  mit 2 0 g  Essig- 

s~iureanhydrid durch eine Stunde zum Sieden erhitzt, nach 
dieser  Zeit war  die gesamte S/iure in L~sung gegangen und 
gleichzeitig hatten sich bereits schwach gelbgef/irbte Krystalle 

des Anhydrids abgeschieden. Nach dem Erkalten wurde ab- 

filtriert und zur Analyse eine Partie aus Essigs~iureanhydrid 
umkrystallisiert.  Es  wurden  so farblose, rhombische Tafeln 
erhalten, die bei 232 ~ unter  sttirmischer Zerse tzung  schmolzen. 

In Benzol ist das Anhydrid ziemlich schwer 16s!ich. 

Ausbeute an reinem Anhydrid: 8 6 %  der Theorie.  

0' 1990 g Anhydrid, bei i00 ~ getrocknet, verbrauchten nach dem LSsen in 
Wasser 27"1 cm~ zehntelnorm. Lauge. 

Berechnet: 27 cm ~ zehntelnorm. Lauge. 

5 g  Anhydrid, bei 100 ~ getrocknet,  wurden mit absolutem 

Alkohol t ibergossen und bei Zimmertemperatur  im ver- 
schlossenen Gefiif~ 24 Stunden s tehen ge lassen ,  innerhalb 

welcher  Zeit das Anhydrid vol lkommen in Lgsung gegangen 
war. Die L~Ssung wurde nun zur  Sirupdicke eingedampft,  der 

Rtickstand in warmem Wasse r  gelgst und bei Zimmer- 
temperatur  durch einige Stunden der Krystallisation tiberlassen. 
Die zuniichst ausgeschiedene Krystallmasse bestand ausschliel3- 
lich aus ~.-Sthylester; bei vorsicht igem Eindunsten der L/3sung 
konnten weitere Mengen a-Esters  gewonnen  werden,  aus dem 
Filtrat schied sich dann nach 1/ingerem Stehen ein Krystall- 
gemisch ab, welches den Schmelzpunkt  yon 60 ~ ze ig te .  

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 
w/isserige L6sung zun~ichst eine zeitlang kocht, wodm'ch ein 
Tell des s-Esters  verseift  wird und die Abscheidung des 

~-Esters  dann leichter erfolgt. 
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Der ~-Ester  i s t  in W a s s e r  e twas  ieichter  15slich als der 

-~-Ester, er krys ta l l i s ie r t  in sp i tzen ,  farblosen Pr i smen,  die be im 

E r h i t z e n  bei :80 ~ im Krys t a l lwas se r  zu  s c h m e l z e n  b e g i n n e n .  

W a s s e r f r e i  schmi lz t  der Es te r  bei 170 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n &  

Er  gibt  die S k r a u p ' s c h e  E i s e n r e a k t i o n  u n d  u n t e r s c h e i d e t  

s~ch dadu rch  le icht  u n d  rasch  von  se inem I someren .  

�9 Substanz verloren bei 100 ~ an Gewicht 0'0175g. 

In 100 Te i l en"  
Berechnet fiir 

Gefunden C12HlaO6N-+-2 H20 
v 

H~O . . . . . . . .  I1"99 11 ~88 

0' 1704 57 iufttrockener Substanz gaben 0" 1307 57 5odsilber. 

In 100 T e i l e n  
Berechnet fiir 

Gefunden C10 H s OsN (OC2H5) -t- 2 H20 

OC2H 5 . . . . . . .  14" 73 I4' 88 

0-1069g Iufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7"1 cm a 
zehntelnorm. Lauge. 

Berechnet: 7" 1 cm a zehntelnorm. Lauge. 

Beim K o c h e n  mit  W a s s e r  wi rd  der T i t e r  der L S s u n g  n u r  

w e n i g  ver/ indert ,  z u m  U n t e r s c h i e d  yore e-Ester ,  de s sen  w~isse- 

rige L S s u n g  be im K o c h e n  rasch verseif t  wird. Dieses  Ve rha l t en  

s teht  im E i n k l a n g  mit  der  Theo r i e  der s t e r i schen  H i n d e r u n g ,  

weIche  ver langt ,  daft der Es t e r ,  we lche r  sich bei  der E in -  

w i r k u n g  yon  Alkohol  u n d  Satzs i iure  le ichter  bildet, a u c h  

leichter  verseif t  wird. 

0" 1245g g-Ester'verbrauchten zur Neutralisation nach halbstiindigem Koehen 
der w~isserigen L5sung 10"3 cm a zehntelnorm. Lauge. 

Berechnet fiir eine zweibasische S~iure 8"2 cm 3 zehntelnorm. Lauge. 

Es w a r  somit  n a c h  ha lbs t t ind ige r  Kochze i t  bere i ts  die 

H~lfte der S u b s t a n z  verseif t  worden .  

0" 106957 B-Ester verbrauchten zur Neutralisation nach halbsttindJgem Kochen 
tier LSsung 7'2 cm a zehntelnorm. Lauge. 

Berechnet Kit eine zweibasische Siiure: 7' 1 cm 8 zehntelnorm. Lauge. 
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Der Lutidintricarbons~ture@2~thylester enth~ilt in ~.-Stellung 

eine freie Carboxy lg ruppe  und verwandel t  sich dementspreehend  

bei der E inwirkung  yon 

~., ~-Di/ithylester 

CH3 

 0ooi/\ 
N 

atkoholischer  Salzstiure glatt in 

CH 3 

HOOC / 'x~, I COOC~H 5 

H3C ~//) COOC2H5 

N 

Der e-Es ter  l~leibt bei gleicher Behandlung, wie schon 

bemerkt ,  unver&ndert. 

Lutidintricarbondiure-~.,  ~-Di/ithylester. 0" 5 g ~-Ester wur-  

den in absolutem Alkohol gelSst, kurze  Zeit Salzs/iure e in-  

geleitet und 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Nach dem 

Abdestillieren des L6sungsmit te l s  auf  dem W a s s e r b a d e  wurde  

der Rtickstand in wenig  Alkohol gelSst und mit W a s s e r  ver- 

setzt;  es schied sich ein Iarbloses Ol ab, das nach l&ngerem 

Stehen krystall inisch erstarrte. Beim Umkrystal l is ieren aus  

Alkohol und W a s s e r  wurden  dicke, kurze  Prismen erhalten, 

beim langsamen  Verdunsten  einer w/isserigen LSsung  grol3e, 

wohlausgebildete,  rhombenfSrmige Tafeln. Der Es te r  schmilzt  

wasserf re i  bei 107 ~ 

0"O94Og lufttrockener Substanz verloren bei vorsichtigem Trocknen an 
Gewicht 0"0056K Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden Cl~H1706N -F H20 
�9 / 

H20 . . . . . . . .  5"95 5"75 

0.0870g Substanz, bei 100 ~ getrocknet~ gaben 0" 1381Lr Jodsilber. 

In t00 Tei len:  

OC2H 5 . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C~0 H z 04 N (0C.2H5) 2 

y v 

30' 46 30" 51 

Die Leitff ihigkeitsbest immung der beiden isomeren sauren 
Ester  der Lutidintr icarbons~ure hat R e i m a n n  im physikal isch-  
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chemischen Institut des Herrn Prof. R o t h m u n d  durchffihrea 

kSnnen und danken wit auch an dieser Stelle ffir dessen 

freundliches Entgegenkommen. 
Die Messungen wurden bei einer Temperatur yon 25 ~ 

durchgeffihrt. 

2, 4 - D i m e t h y l p y r i d i n t r i c a r b  ons~ tu re -~ . -A thy l e s t e  r. 

~oo - -  367 

v ~ m k 

3 2  2 6 3 ' 6  0 " 7 1 8  0 " 0 5 7  

6 4  3 0 8 ' 6  0 ' 8 4 1  0 ' 0 6 9  

1 2 8  3 5 2 ' 2  - -  - -  

2 5 6  4 2 7 ' 1  - -  - -  

5 1 2  4 7 6 " 3  - -  - -  

1 0 2 4  5 3 5 " 9  - -  - -  

2048  6 4 2 " I  - -  I 

2, 4 - D i m e t h y l p y r i d i n t r i c a r b  o n s / i u r e - ~ - A t h y l e s t e r .  

v p m k 

3 2  277"9 0 " 7 5 7  0 ' 0 7 3  

6 4  3 1 0 '  5 O '  8 4 6  O" 0 7 2  

1 2 8  3 3 5 '  1 0 " 9 6 i  0 ' 0 7 4  

2 5 6  3 5 5 '  ! - -  - -  

5 1 2  3 7 i  "4  - -  - -  

1 0 2 4  3 8 7 ' 5  - -  - -  

2 0 4 8  4 0 7 '  4 - -  - -  

Die sauren Ester der Lutidintricarbons/iure sind un- 
gewShnlich gute Leiter und befinden sich bei grS13erer Ver- 
dtinnung schon im Stadium der zweibasischen Dissoziation; 

aus der Leitf/ihigkeit der ersten Verdfinnungsstufen kann 
indes anniihernd eine Konstante gerechnet werden. 

Aus dem Vergleiche der gefundenen Leitf~thigkeitswerte 
k5nnen wir entnehmen, daft yon den beiden benachbarten 
Carboxylgruppen der Lutidintricarbons/iure d i e  ~.-st/indige die 
st/irkere ist. Ein sichereres Urteil fiber die relative Stiirke 
der verschiedenen Carboxylgruppen liel3e sich aus der Leit- 
f~thigkeit der drei mSglichen isomeren Di~tthylester gewinnen. 
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CHa 

N 

II. 

CH 3 

"H5C20OC ('~]I COOH 

H3C ~ c00C2H5 
N 

Ill. 

CH 3 

HOOC/~ COOC2H 5 

N 

Bisher haben wir nut den a, ~-Di~tthylester (Formel III) 
darsteIlen kSnnen, dessert Leitf~higkeitsbestimmung wir spiiter 
folgen lassen. 

Bei der Einwirkung yon Alkoholen auf Anhydride un- 
symmetrischer Dicarbons/luren wird nach den Wegscheider- 
schen Esterregeln vorwiegend die st/irkere Carboxylgruppe 
esterifiziert. In zahlreichen von W e g s c h e i d e r  untersuchten 
F~illen, so bei der Hemipins~iure, Kampfers/iure, Hemimellith- 
s/iure und den substituierten Phtals/iuren fand diese Regel 
ihre Best/itigung. 1 Unregelm~fligkeiten zeigten sich bei der 
Phenylbernsteins/iure und Homophtals~ure, deren Anhydride 
mit Alkoholen b-Esters~uren gaben, e nach der Wegscheider- 
schen Bezeichnungsweise Esters~uren, deren schw~ichere 
Carboxylgruppe verestert ist. 

Zur Erkliirung dieser Ausnahmen nimmt We g s c h e i d e r 
an, dab der Verlauf der Veresterung asymmetrischer-Poly- 
carbons~iuren im allgemeinen von zwei Einflassen bestimmt 
wird, von den negativierenden und sterischen. Treten letztere 
in den Vordergrund, kSnnen Abweichungen yon obiger Regel  
eintreten; wenn demnach bei der Einwirkung yon Alkohol 
auf Phenylbernsteins/iure oder Homophtals~iureanhydrid die 
schw~chere Carboxylgruppe verestert wird, so bedeutet das 
ein Vorwalten des sterischen Einflusses. 

I Monatsheffe fiir Chemie, 18, 418 (1897); 20, 685 (1899); 21, 638, 787 
(19oo). 

2" R. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 2d, 413 (1903). - -  Weg- 
s c h e i d e r  und G l o g a u ,  Monatsheffe fiir Chemie, 24, 915 (1903). 
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Der Ansicht Kahn's,  1 dal3 die Gesetze der sterischen 
Hinderung bei der Aufspaltung vizinal substituierter Dicarbon- 
s~iuren gerade umgekehrt die Veresterung der sterisch be- 
hinderten Carboxylgruppe vertangen, kOnnen wit uns ebenso- 
wenig anschliel3en, wie W e g s c h e i d e r  und Glogau .  2 

Das Entstehen von Lutidintricarbons~.ure-~.-.~thylester als 
Hauptprodukt der Einwirkung yon Alkohol auf das S~iure- 
anhydrid ist nach den Wegscheider'schen Esterregeln zu er- 
warren, da die a-Carboxylgruppe als die sterisch weniger 
behinderte, auch die sfiirkere ist, indes lehren die Versuche 
bei der Veresterung der Chinolins~.ure, dafJ diese Regeln nicht 
ohne weiteres auf die Pyridincarbons~iuren anwendbar sind. 
Leitf~.higkeitsmessungen an den sauren Chinolins~.ureestern 
haben ergeben, 3 daft von den beiden Carboxylgruppen jene 
in ~-Stellung die st~irkere ist (a.-Methylester K - - 0 " 2 6 5 ,  
~-Methylester K - -  0" 138); ~da ungleichartige sterische Einfltisse 
nicht in Betracht kommen, w~.re bei der Veresterung von 
Chinolins~iure mit Alkohol vorwiegend ~-Ester zu erwarten, 
der Versuch lehrt aber das Gegenteil, es entsteht als Haupt- 
produkt s-Ester. 

Gelegentlich der Besprechung von Veresterungsversuchen 
der Papaverins~iure hat W e g s c h e i d e r  auf die M6glichkeit 
eines spezifischen Einflusses des Stickstoffes hingewiesen. Bei 
der Chinolins~iure ist diese Voraussagung in Erftillung ge- 
gangen; auch die Esterbildung aus dem Anhydrid der Lutidin- 
tricarbons~iure wird zweifellos unter dem EinfluB des Stick- 
stoffes vor sich gehen, nur lt~f~t sich dieser EinflufJ hier 
weniger deutlich erkennen, well die Esterbildung auch mit 
den fflr stickstofffreie S~iuren gegebenen Regeln tiberein- 
stimmt. 

1 Berl. Ber., 35~ 3857 (1902). 
2L, c. 
3 A. K i r p a l ,  Monatshefte ffir Chemie, 28, 439 (1907). 
4 Monatshefte ffir Chemie, 18, 418 (1897). 
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2, 4 - D i m e t h y l p y r i d i n t r i c a r b o n s / i u r e - q . ,  ~ - D i / i t h y l e s t e r .  

~oo - -  366 

v I~ m k 

64 239' 2 O' 653 O" 0193 
128 278' 8 O' 761 O" 0190 
256 332"9 0"909 0"0178 

1024 347" 0 O" 94.8 O" 0169 

K - -  1 "9 

Die  S u b s t a n z  w a r  w i e d e r h o l t  aus  W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t  

u n d  ze ig te  e inen  k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t ,  d e n n o c h  d e u t e t  

die s t e t ige  A b n a h m e  des  k - W e r t e s  a u f  m a n g e l h a f t e  Reinhei t .  

O s t w a l d  ha t  die  Le i t f f ih igke i t  de r  m e i s t e n  b e k a n n t e n  

P y r i d i n c a r b o n s / i u r e n  u n t e r s u c h t ;  d ie  B e s t i m m u n g  der  Lu t id in -  

t r i ca rbons / iu re  fehl t  s e i n e r  we r tvo l t~n  Z u s a m m e n s t e l l u n g ,  1 es 

ga l t  d a h e r  h ie r  e ine  L t i cke  auszuf f i l l en .  

2 , 4 - D i m e t h y l p y r i d i n t r i c a r b o n s / i u r e .  

v ~ v 

32 319 512 560 
64 384 1024 623 

1 2 8  440 2048 692 
256 491 4096 743 

Die L u t i d i n t r i c a r b o n s i i u r e  is t  s c h o n  be i  e ine r  V e r d t i n n u n g  

yon  321 so we i t  d i s soz i i e r t ,  dab  die  B e r e c h n u n g  der  K o n -  

s t a n t e n  n i ch t  m e h r  m S g l i c h  ist, s ie  is t  sff irker  als  alle b i s h e r  

u n t e r s u c h t e n  Pyr id in t r i ca rbons~ iu ren ,  j a  s o g a r  s t / i rke r  a ls  

~, ~, 7, ~ / -Te t racarb~  

P y r i d i n t e t r a c a r b o n s i i u r e .  

v ~ (Ostwald) 

265 466 
512 531 

i024 590 
2048 647 
4096 692 

t Zeitschr. f'fir phys. Chemie, 3, 393 (1889). 
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Der yon O s t w a l d  bei den Pyridincarbons/iuren be0b- 

achtete verst~irkende Einflug der Methylgruppen k o m m t  auch 

bei der Lufidintricarbons~iure deutlich zum Ausdruck;  der 

Einflul3 der Methylgruppe ist nach den Ostwald 'schen Ver, 

suchen an Derivaten der ~., ~, ~1-Tricarbons/iure yon d e r  

7-Stellung aus der grSBte. 

L u t i d i n t r i c a r b o n s / i u r e i m i d .  

Durch Erhitzen des Ammonsalzes  der Lutidintricarbon- 

s~iure auf 160 bis 170 ~ bis zur  Gewichtskonstanz  entsteht 

das Ammonsalz  der Imids/iure, aus der w~isserigen LSsung 

desselben f/illt beim Einleiten yon schwefliger S/iure die freie 

Imids/iure in kurzen, durch Verunreinigung gelb gef~irbten 

Prismen aus. Bei raschem Umkrystallisieren aus Wasser  bleibt 

alas Imid grSBtenteils unver~indert und ist so in breiten, farb- 

losen Prismen mit 1 Molektil Krystallwasser erh/iltlich. 

Das Imid der Lutidintricarbonsiiure hat keinen Schmelz- 

punkt  und zersetzt sich unter Br/iunung oberhalb einer Tem- 

peratur von 300 ~ 

0.2802 g Iufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ an Gewicht 0"0183g. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CIoHsOt.N2 -t-H20 

H~O . . . . . . . .  7"94 7"57. 

0"2881 g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, gaben 32'8 cm s Stickstoff bei 21~ 
und 740 ~m Druck. 

in 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CloHsO4N 2 

N . . . . . . . . . .  12"6 12"73 

Nach den Versuchen yon H. M e y e r  1 lassen sich die 

meisten S/iureimide in der Siedehitze verzSgert titrieren, indem 

sie durch Wasseraufnahme in S~tureamide iibergehen. 

Das Imid der Lutidintricarbons~iure l~ii3t sich in dieser 

"Weise nicht titrieren, die Substanz verbraucht  zun/ichst ent- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 913 (1900). 

Chemie-Heft Nr. 4 his 6. 20 
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sprechend der vorhandenen freien Carboxylgruppe ein Aqui- 
Valent Lauge bei 1/ingerem Stehen der LiSsung, rascher beim 

Kochen, nimmt der Titer zu; der Grenzpunkt, bei  welchem 
die Aufspaltung des Imids beendet ist, liit3t sich indes nicht 

erkennen. 
0" t660g  Substanz, fein geputvert und in Wasser suspen- 

diert, verbrauchten zur Neutralisation 7"7 c ~  ~ zehntelnorm. 

L a u g e ;  berechnet ffir eine einbasische Siure  7"65 cm ~ 

zehntelnorm. Lauge. Nach 24sttindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurden weitere 0"6 c ~  ~ Lauge verbraucht. Bei 
darauffolgendem Kochen der Lgsung wurden unter sukzessivem 
Zusatz von Alkali im Verlaufe yon 2 Stunden im ganzen 

18"5cm s zehntelnorm. Lauge verbraucht. Nach dieser Zeit 

blieb der Titer ann/ihernd station/ir; b.erechnet ftir eine zwei- 

basische S/iure 15" 1 cm~'? ftir eine dreibasische S~ture 22 "65 c~4 ~ 

zehntelnorm. Lauge. 
Bei der Aufspaltung yon Imiden asymmetrischer Dicarbon- 

s/iuren dutch Wasser ist das Entstehen zweier isomerer Amid- 

situren zu erwarten, die Bildung der verschiedenen Amids~iuren 
dfirfte dabei /ihnlichen Gesetzm/il3igkeiten unterworfen sein 

wie die Bildung der isomeren Esters~uren aus asymmetrischen 

Anhydriden. Um den Reaktionsverlauf..i_m vorliegenden Falle 
zu untersuchen, haben wir v o n d e r  leichten l)berftihrbarkeit 
der S/iureamide in Ester beim Erhitzen derseaben mit A!koho! 

unter Druck Gebrauch gemacht. 
Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Partie des Imids 

der Lutidintricarbons/iure mit zehntelnorm. Lauge neutralisiert, 
die L6sung eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erw~irmt 1 
und nach dem Erkalten die Amins~uren dutch Einleiten yon 

schwefliger S/lure gef/tllt. Das Reaktionsprodukt wurde nach 
dem Trocknen mit Alkohol im geschlossenen Rohr 6 Stunden 
auf 100 ~ erhitzt, hierauf der Alkohol abdestilIiert, der Rtick- 
stand in wenig Wasser gelOst und mit Salzs~ure anges~iuert. 

l Nach unseren bei der Titration des Imids gemachten Erfahrungen 
steigt der Titer einer mit zehntelnormaler Lauge neutralisierten LSsung der 
Substanz nach halbstiindigem Erhitzen um nahezu das Doppelte; es Iiefl sich 
daher erwarten, dab nach diesem Zeitpunkt die Aufspaltung des Imids be- 

endet sein wi, irde. 
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Nach lgmgerem Stehen schieden sich reichlich Krystalle ab, 
die sich als ein Gemisch ann/ihernd gleicher Mengen yon 

Lutidintricarbons/iure-~.- und [3-Ester erwiesen. 

CHa 

Hooc / \  co 
} } %NH 

CH3 - -  k / :  CO / 

N 

CH 3 CHa 

HOOCi/\ IcoNH~ Hooc/\cooc~H- 
H~C~\/COOH "-* H~C \/COOH" ~ 

N N 

"x 
CH 3 CHa 

N N 

Die Aufspaltung des Imids der Lutidintricarbonsgure voll- 

zieht sich demnach in der yon uns bezeichneten Richtung, 
das Ents tehen ann/ihernd gleicher Mengen yon ~.- und ~-Amin- 

sg.ure 1/il3t sich iibrigens auch aus dem Ergebnis  der Titrat ion 
des Imids erschliegen. 

Wir haben gesehen, daft der Zeitpunkt, in welchem die 
Aufspaltung beendet  ist, mal3analytisch nicht erkennbar  war. 

Der Titer  wurde beim Kochen der L6sung erst nach Ver- 
brauch einer Menge yon Alkali station/ir, die ungefg.hr in der 

Mitte lag zwischen der tiir eine zweibasische und dreibasische 
Sg.ure berechneten Menge. Die e-Amins/iure wird, wie gezeigt  

wurde, beim Kochen mit Wasser  leicht verseift, die ~-Amin - 
sgmre, welche wir bisher in reinem Zustande nicht dargestellt  
haben, wird als sterisch behindertes Amid schwer  verseift 

werden. Liegt nun ein Gemisch gleicher Teile be ider  Sub- 
s tanzen vor, so wird bei der Titration einer in anhal tendem 
Sieden erhaltenen, vorher  neutralisierten Lbsung des Gemisches 
offenbar nur  die Hglfte der zur Verseifung der S/iureamid- 

gruppen berechneten  Menge yon Alkali erforderlich sein, wie 
dies tats/ichlich der Fall ist. 

Die bei der Aufspaltung yon asymmetr ischen Sg.ureimiden 
obwaltenden Gesetzm/i.13igkeiten beabsichtigen wir n~iher zu  
studieren. 


