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Untersuchungen t~ber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 

Sauren 

XXXlV. Abhandlung 

Uber Affinifiitskonstanten und Veresterung 
der Pyridincarbong/iuren 

Vorl 

Rudolf Wegscheider 
w. M. Akad. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. J/inner 1920) 

Nachdem in der vorigen Abhandlung gezeigt worden ist, 
daft die Bildung der Esters/iuren yon Aminodicarbons/iuren 
in den meisten Ffillen (die Halbverseifung der Neutralester 
ausgenommen) ziemlich regelm/iNg verl//uft, lag es nahe, die 
Frage aufzuwerfen, ob nicht auch die Veresterung der Pyri- 
dincarbons/iuren einheitlicher dargestellt werden kann, als es 
bisher der Fall zu sein schien. Die Ergebnisse der vor- 
liegenden Untersuchungen sind im folgenden zusammen- 
gestellt. Die in den erhaltenen Esters/iuren veresterten Carb- 
oxyle sind durch die tiblichen Bezeichnungen a, ~, 7 gekenn, 
zeichnet. Wenn zwei Produkte nebeneinander entstehen, so 
sind beide eingesetzt, an erster Stelle jenes, welches w..ahrr 
scheinlich in grSf~erer Menge entsteht. Entsteht das zweite 
s i c h e r  in kleinerer Menge, so ist es eingektammert. 
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Konstitution tier Estersiiuren. 

Chinolinsiiure: lJberftihrung beider Estersiiuren in Amidsiiuren und 
Hofmann'scher Abbau der letzteren (KirpaI).  

Cmchomerons&,re: Vergleieh der Reaktionen mit denen der Pyridin- 
monocarbons~.uren, Hofmann'seher Abbau beider Esters~iuren (Kirpal);  
Destillation der Silbersalze (Ternajgo,  Kaas). 

Papaverins[iure: Die ~-Estersiiure wird durch Alkohol sehwerer in den 
Neutralester iJbergefiihrt als die *(-Esters~,ture ( G o l d s c h m i e d t  und Kirpal) ;  
Leitfiihigkeit der Estersiiuren (We g s e h e i d e i'). 

Pyridmtricarbonsiiure: Die Konstitution der ~t-Esters~iure ist durch das 
Versagen des Hofmann'schen Abbaues und dutch die leichte ~berfi.ihrbal'- 
keit in den Neutralester wahrscheinlieh gemacht, die des ~.(-Diesters dutch 
das Fehlen der Reaktion mit Ferrosulfat (Kirpal).  

Lutidintricarbonstiure: Die Formel der a-Estersiiure beruht auf dem 
Hofmann'schem Abbau und der Nichtveresterbarkeit durch alkoholischen 
Chlorwasserstoff, die der ~t-Esters~ure a(ff tier leichterv Veresterbarkeit und 
schwierigen Verseifbarkeit. 

Der s t e r i s c h e  E i n f l u 6  des  R i n g s t i c k s t o f f e s .  

K a i l a n  1 ha t  die  V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  de r  drei  

P y r i d i n m o n o c a r b o n s ~ i u r e n  d u t c h  a l k o h o l i s c h e n  C h l o r w a s s e r -  

stoff u n t e r s u c h t .  Bezeic lanet  m a n  ftir 0 " 3 3 n o r m a l e n  Chlor-  

w a s s e r s t o f f  u n d  e inen  W a s s e r g e h a l t  von  0 " 0 5 2  Mol /L i t e r  bei  

25 ~ die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  de r  Benzoes~ture  mit  1, 

so g e b e n  die  a-, [~- und  7 -Pyr id inca rbons~ iu re  tier Reihe  nach  

0"056 ,  0"167, 0"343 .  Der  E r s a t z  von  CH im Ring d u t c h  N 

v e r z 5 g e r t  a lso  die V e r e s t e r u n g  seh r  b e d e u t e n d .  In m - u n d  

p - S t e l l u n g  w i r k t  d ieser  E r s a t z  s o g a r  st~irker a ls  de r  E r s a t z  

von CH d u r c h  C(NH~.). 

D iese  W i r k u n g  des  R i n g s t i c k s t o f f e s  kann  e b e n s o  wie  die  

tier s u b s t i t u i e r e n d e n  NH~-Gruppe  u. a. auf  s t e r i s che  Verh~ilt- 

n i s se  ode r  a u f  die  B i t d u n g  i nne re r  Sa l ze  zu r t i ckge f t i h r t  

we rden .  Die  A n n a h m e ,  da6  der  R ings t i cks to f f  e in  b e s o n d e r s  

groi3es V o l u m  e innehme ,  is t  n ich t  von  v o r n h e r e i n  a b z u w e i s e n ,  

da  z. B. d a s  M o l v o l u m  des  P iko l in s  u m  r u n d  5 " 5  c m  a (bei 0 ~ 

u m  6 " 2 % ,  be i  den  S i e d e p u n k t e n  u m  5"1~ g r 5 6 e r  ist  als 

das  des  i s o m e r e n  Ani l ins .  In d e m  S y s t e m  der  A t o m v o l u m e  

von I. T r a u b e  k o m m t  de r  R a u m b e d a r f  des  Rings t i cks to f fes  

t Mon. f. Ch., 28, 705 0907). 



Veresterung der Pyridincarbons~iuren. 189 

dadurch zum Ausdruck, dab ftir einen Ca-Ring 8"1 Einheiten 
abgezogen werden, ftir einen stiekstoffhaltigen Ring dagegen 
nicht. Aber der Unterschied zwischen den Anilinen und den 
Pyridinen kann daher kommen, daf~ der Aminstiekstoff e in  
besonders kleines Velum hat, entspreehend den Kopp'sehen 
Atomvolumen. Es ist also die Annahme m~glich, dal3 der 
Ringstickstoff kein wesentlich gr6feres oder sogar ein kleineres 
Velum einnimmt als ein CH-Glied des Benzolringes. Diese 
Annahme wird dadureh gestfitzt, dab das Molvolum des 
Benzols um 6 bis 7 o/0 gr~3fer ist als das des Pyridins. 

Sehreibt man  dem Ringstickstoff kein besonders grofes 
Velum zu, so kann die sehr geringe Veresterungsgeschwindig- 
keit der Pikolins~iure dutch innere Salzbildung erkl~irt werden. 
1m folgenden wird gezeigt werden, daft aueh die sehr 
auff~illigen Affinitiitskonstanten der Pyridinmonocarbons~iuren 
dutch innere Salzbildung erkl~irt werden k6nnen. Somit mache 
ieh die Annahme, dal3 der Stickstoff des Pyridinringes keine 
(oder nur eine schwache, gegeniiber der yon Substituenten 
zu vernachliissigende) sterische Hinderung austibt. Diese An- 
nahme ist fibrigens auch bisher immer gemacht worden, ohne 
dat] man sich tiberhaupt die Frage vorgelegt h~itte, ob sie 
berechtigt ist. 

Die Afflnitiitskonstanten der Pyridinearbonsiiuren. 

Die sehr auffallenden Werte der Affinit~itskonstanten der 
Pyridincarbons~iuren sind schon yon O s t w a l d  ~ er6rtert 
worden. Die Pyridinmonocarbons~iuren sind schw~ichere S~iuren 
als die Benzoes~.ure; hiernach erscheint der Ringstickstoff als 
positivierend, am meisten in ~-, am wenigsten in ~-Stellung. 
Dagegen sind die Pyridindicarbons~iuren alle st~irkere S~iuren 
als die st~irkste Benzoldicarbons~iure (die Phtals~ure); in ihnen 
wirkt also der Ringstickstoff negativierend, und zwar am 
meisten in ,t-Stellung, weniger in 7-, am wenigsten in 
~-Stellung. 

Diese Verschiedenheit zwischen Mono- und Dicarbon- 
s~.uren mul3 wohl auf die St~3rungen zurtickgeftihrt werden, 

1 Z. physik. Ch., 3, 385 (1889). 
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welche bei stickstoffhaltigen S/iuren die einfachen Gesetz- 
m/il3igkeiten verdecken kSnnen. Hierfhr gelten alle Betrach- 
tungen, die ich beztiglich der Aminos~iuren dargelegt habe. 1 
Die StSrungen sind die innere Salzbildung und die Anlage- 
rung von Wasser unter Ubergang des Stickstoffes in '  den. 
fhnfwertigen Zustand.~ Die innere Salzbildung kann nut eine 
Verkleinerung der Konstante bewirken; aber dieser Einflul~ 
kann jeden beliebigen Betrag erreichen) Ob die Hydratbildung 
die Dissoziationskonstante vergrS13ert oder verkleinert, h/ingt 
davon ab, ob ~ N H ( O H )  stiirker oder schwS.cher negati- 
vierend wirkt als ~ N :  Hierfiber ist nichts bekannt. AbeL'. 
jedenfalls ist es nicht wahrscheinlich, dab sich die elektro- 
chemische Wirkung dieser  beiden Gruppen aufierordentlich 
stark unterscheidet. Das w~ire aber erforderlich, wenn auf 
diesem Weg das verschiedene Verhalten der Pyridinmono- 
und -dicarbons/iuren erkl~irt werden sollte. Somit darf i~ 
erster Ann/iherung angenommen werden, daft die Verh/ilt- 
nisse bei den Pyridincarbons/iuren durch die innere Salz- 
bildung zu erklg.ren sin& Daraus folgt abet, daf3 bei den 
Monocarbons~iuren, die unverh~iltnism/if~ig Meine Affinit/its- 
konstanten haben; die StSrungen durch innere Salzbildung 
viel grSfler sind als bei den Dicarbons/iuren. Man wird daher  
vorl/iufig annehmen d~irfen, dab der Ringstickstoff negati- 
vierend wirkt und daft der Einflufi der Stellung die yon Ost- 
wa ld  angegebene Reihenfolge einh/ilt. 

Natfirlich wird die innere Salzbildung auch bei dm~ zweibasischen 
Siiuren St5rungen hervorrufen. Dies wird z. B. dutch den yon O s t w a l d  
hervorgehobenen Umstand wahrscheinlich gemacht,  dag die #Cinchomeron- 
siiure eine grSflere Dissoziat ionskonstante hat als die Chinolinsiiure. Die 
Carboxyle befinden sich in beiden Siiuren in gleicher Stellung zum Stick- 

t Mon. f. Gh., 26, 1265 (1905). 
2 Letzterc StSrung ist zur Erkliirung abnormer Dissoziationskonstantei~ 

schon yon B r e d i g  (Z. physik. Ch., 13, 312 [1894]) in Betracht gezogc~ 

worden. 
3 ~Darum ist auch die mit der Bildung aus Amimmikotinsiiure im Wider-  

spruch stehende J~nderung der Konstitutionsformel der cr 
die O s t w a l d  (a. a. O., 387) auf Grund der Leitfiihigkeit fiir nStig hielt, 

nicht erforderlich. 
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stoff, sirtd aber in der zweiten benachbart, in der ersten nicht; es wiire- 
daher nach den sonstigen Analogien zu erwarten, dal3 die Chinolinsiiure die 
g,.6t~ere Konstante hat. Auch der Umstand, dal3 der Ringstickstoff in [~-Stel- 
lung am wenigsten negativierend zu wirken scheint, kSnnte eine Folge dee 
inneren Salzbildung sein. Denn bei den Pyridincarbonsiiuren zeigt sich eine 
ausgesprochene Neigung zur Bildung von ~-Betainen. Freilich mul~ dem 
gegenfiber bemerkt werden, dat5 bei der hier zugrunde gelegten Annahme 
vom Einflul3 der Salzbildu~g yon den PyridinmonocarbonsRuren die ct-Siiure 
die weitestgehende Salz~bildung zeigt. {)ber diese Schwierigkeit kann man 
aber durch die durchaus m/Sgliche Annahme hinwegkommen, daft die Ring- 
bildung bei Nitrils~iuren und Ammoniumhydroxydsiiuren nach verschiedenen 
Gesetzen erfolgt. 

Die Zulassigkeit der Annahme, dab die Unregelmal3ig- 
keiten bei den Pyridincarbonsauren durch innere Salzbildung 
hervorgerufen werden, geht am besten daraus hervor, dab sie 
bis zu einem gewissen Grad sogar in groben Zflgen die Dar- 
stellung der AffinitMskonstanten auf Grund des Faktoren- 
gesetzes gestattet. Ngtfirlich k6nnen die mit Hilfe der Fak- 
toren berechneten Konstanten nur dann mit den gefundener~ 
~bereinstimmen, wenn keine innere Salzbildung eintritt. Wohl 
aber d/.irfen die gefundenen Konstanten nicht gr613er sein als. 
die berechneten, aul3er in jenen Fallen, wo auch sonst die 
Faktorenregel versagt, also bei H/iufung der Substituenten. 
Dieser letztere Fall tritt allerdings bei den Pyridincarbon- 
siiuren leicht ein, wenn man auch das Vorhandensein des 
Ringstickstoffes als eine Substitution (Ersatz einer CH-Gruppe 
des Benzolringes durch N) betrachtet. 

Ich nehme also an, dal3 den Pyridinmonocarbonsauren 
bei Fehlen der inneren Salzbildung folgende Affinitatskon- 
stanten zukommen: ~.-Saure 0"14, [~-S/iure 0'025, 7-Saure 
0"08.1 Setzt man die Affinitatskonstante der Benzoesaure zu 

Diese Zahlen sind in folgender Weise entstanden: Zuniichst wurden 
die Faktoren f'tir Ringstickstoff und Carboxyl bereehnet, welche zur Dar- 
stellung der fiinf von O s t w a l d  gemessenen Pyridindicarbonsiiuren erforder- 
tich sind. Dabei zeigte sich, daft die Faktoren ftir COOH in m- und p-Stel- 
lung ungefS.hr ebenso herauskommen veie bei aromatischen Saurel~, dagegen 
in o-Stellung viel kleiner. Die letztere Erscheinung wurde als St6rung auf- 
gefal3t und daher angenommen, daft fi,ir COOH in Pyridincarbonsiiuren all- 
gemein d~eselben Faktoren gel ten wie in aromatischen S~iuren. Die Annahme 
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0"006, so heil~t das mit anderen Worten, dab deg Ersatz 
einer CH-Gruppe in der Benzoes/iure durch N folgende Fak- 
toren gibt: o-Stellung 23"3, m-Stellung 4'17, p-Stellung 13"3. 

Ferner nehme ich an, dab in der Regel ftir Substituenten 
in Pyridincarbons/iuren dieselben Faktoren getten wie in 
Benzolcarbons~iuren. 

Im folgenden sind die yon mir zusammengestellten Faktoren t benutzt, 

ferner fiir f(COOC2Hs, m) der Weft fiJr COOCH 3 in m-Stellung 2"13. '2 
f(COOC2H5, p) wurde zu 2"41 geschiRzt. Fiir den in der Papaverins~iure 
auftretenden Veratroyh'est - -  CO. C,;H 3(OCH3) 2 sind Faktoren nicht bekannt. 
Ieh nehme dafiir in o-Stellung den Faktor der Benzoylgruppe, der sieh aus 
tier Messung yon F l a s c h n e r 3  zu 6 ergibt. In m-Stellung nehme ieh 1 '2 
an, was dem Verhiiltnis der o- und m-Stellung bei COOCH a entspricht. Doch 
ist diese Wahl etwas willkfirlich, da andere Substituenten andere Verhiilt- 
nisse geben wiirden. 

Eine Ausnahme muff jedoch fth' die Methylgruppe (wahr- 
.scheinlich auch ftir andere Alkyle) g'emacht werden, deren 
stark negativierende Wirkung in Pyridincarbons~iuren Ost- 
wa ld  bereits erw'ahnt hat. Ich setze f(CH3, o ) - - 2 " 4 ,  

f (CU~,  m) --= f(CH3, p) = 1" 2. 
Folgende Zusammenstellung enth/ilt die so berechneten 

Affinit~ttskonstanten und daneben in Klammern die von Ost- 
wald  oder den bei der Esterbildung genannten Autoren ge- 
fundenen Werte. In Fiillen, bei denen eine betr~ichtliche innere 
Salzbildung anzunehmen ist, ist die Stellung des zur Salz- 
,bildung verwendeten Carboxyls angegeben. Bei mehrbasischen 
S~iuren sind auch die berechneten Konstanten der einzelnen 
Carboxyle angefiihrt. ~ 

eines wesentlich hSheren Faktors fiir COOH in o-Stellung erforderte dann 
eine Herabsetzung der aus der erw~ihnten Rechnung folgenden Konstanten 
der Pyridinmonocarbons~iuren (0' 157, 0"032, 0"10). 

1 Mon. f. Ch., 23, 290 (1902). 
2 W e g s c h e i d e r ,  Mon. L Ch., 37, 225 (1916). 
a Mitgeteilt yon H. Meyer ,  Mon. f. Ch., 28, 1237 (t907). 
4 ~ber die Zusammensetzung de r  Affinit~.tskonstanten mehrbasiseher 

'Siiuren aus den Konstanten der einzelnen sauren Gruppen und ihren Zu- 
sammenhang mit den Konstanten der Esters~iuren siehe W e g s c h e i d e r ,  
Mort. f. Ch., 16, 153 (1895); 23, 303, 346, 618 (1902); 26, 1045 (1905); 
37, 223, 261 (dreibasische Siiuren) (1916). 
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Pikolinsiiure 0" 14 (0"0003, ~; der Zahlenwert ist unzuverl~tssig, weil 
alas Fallen der Konstante mit der Verdiinnung auf eine Betiitigung des 
amphoteren Charakters deutet, aber jedenfalls klein), Nikotinsiiure 0"025 
<0"00137, ~), i-Nikotins~.ure 0"08 (0"00109, ~'), Chinolinsiiure i '43 -+- 0"25 

1"68 (0"30, ~), deren a-Methylestersiiure 0"28 (0"265), [~-Estersiiure 1"54 
.(0" 138, a), Lutidins~.ure 0 '33 -b- 0" 19 = 0 '52 (0"60), i-Cinchomeronsg.m~ 
0"36 -t- 0"065 = 0"43 (0"43), Cinchomeronsiiure 0"25 -t-- 0".82 ~ 1"07 
(0"21, ~(), deren ~-Methy!estersiiure 0"88 (0"0665, ~-), ~(-Estersiiure 0"28 
(0"0666, ~), ~ ~'-Pyridindicarbonsiiure 0"06 q-  0"06 = 0" 12 (0" 15), ~z-Methyl- 
pyridin-~'-dicarbonsiiure 0 " 1 4 - - I - 0 " 0 7 = 0 " 2 1  (0"20), acr 
pyridindicarbons~iure 0" 17 -t- 0" 17 = 0" 34 (0"34), a ~(-Dimethyl-~~P-pyridin- 
dicarbonsiiure 0"34-t-  0" 17 ~ 0"51 (0"55), a-Oxy-~ a'-pyridindicarbonsiiure 
1 '11-t-0"53 ~ 1"64 (1"67), Papaverinsiiure 1"53-+-0"98 ~ 2"51 (0"9, ~), 
deren ~-Methylestersiiure 1"06 (0"39, "~), ~(-Estersiiure 1"65 (0"61, ~), a ~'C- 
Pyridintricarbonsiiure 3"42 q -  2"6 --I- 1 '95 ~ 8"0 (2"2, ~. ?), a' "(-Lutidin- 
a ~ ~'-triearbonsiiure 5"40 --~ 1 �9 75 q -  0"90 ~ 8"05 (die Leitfiihigkeit ist ge- 
messen, aber die Konstante der ersten Stufe nicht berechnet; sie kann in 
der Gegend yon 10 liegen), deren ~-Athylestersiiure 1"58 q-- 0"83 ~ 2"41 
(4" 4),1 ~-Athylesters~iure 4 '  86 q -  0" 80 = 5" 66 (6' 7, yon mir mit ~Xoo = 374 
gerechnet), a.~-Diiithylestersiiure 0 '74  (1'8, von mir mit }~ao = 373 ge- 
rechnet). 

W e s e n t l i c h  z u  k l e in  sincl d ie  b e r e c h n e t e n  K o n s t a n t e n  n u r  

in w e n i g e n ,  d u r c h  H / i u f u n g  de r  S u b s t i t u e n t e n  a u s g e z e i c h n e t e n  

F / i l l en  (a-~t thyl -  u n d e  ~ - D i / i t h y l e s t e r s / i u r e  d e r  L u t i d i n t r i c a r b o n -  

s / iure) .  E i n e  e r h e b l i c h e  A n z a h l  v o n  S / i u r e n  z e i g t  z i e m l i c h  g u t e  

t ) b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  R e c h n u n g  u n d  V e r s u c h  ( C h i n o l i n -  

a - e s t e r s / i u r e ,  Lu t id ins~ iure ,  i - C i n c h o m e r o n s ~ i u r e ,  [3[~'-Pyridin- 

d i c a r b o n s / i u r e  u n d  ih re  d re i  M e t h y l a b k S m m l i n g e ,  a . - O x y -  

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

~-Es te rs~ .ure ,  z u s a m m e n  10 F~.lle). In den  t i b r i g e n  12 F~illen 

i s t  d ie  b e r e c h n e t e  K o n s t a n t e  z u  groi3, e n t s p r e c h e n d  d e r  i n n e r e n  

S a l z b i l d u n g .  E s  mul]  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  dat3 i n n e r e  S a l z -  

b i l d u n g  in a l l en  d re i  S t e l l u n g e n  d e r  C a r b o x y l g r u p p e  m S g l i c h  

i s t  u n d  be i  D i c a r b 0 n s / i u r e n  d a n n  e in t r i t t ,  w e n n  z w e i  C a r b -  

o x y l e  b e n a c h b a r t  s ind .  

Von mir unter Beriicksichtigung der zweistufigen Dissoziation mit 
7 o o ~ 3 7 4 ,  t / -~-346,  l ~ A ~ 4 5  aus den Werten ftir v ~ 3 2  und v- - -1024  
naeh Mon; f. Ch., 26, 1235 (1905), Formel IV, roh gerechnet. Die Konstante 
der zweiten Stufe wird s = 0 ' 0 0 1 0 6 .  Aus v---~32 und v=~2048 W~Jl'de 
k ~ 0"041, s ~--- 0"0015 folgen. 
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Bei den mehrbasischen S~iuren mug auf Grund der ge- 
machten Annahmen noch eine weitere Forderung efftillt 
werden. Es kann nS.mlich nur ein Carboxyl durch Salz- 
bildung verbraucht werden. Man kann daher erwarten, daf; 
eine Dicarbons/iure keine kleinere Affinit/itskonstante haben 
kann ats. die ffir ihr schw/icheres Carboxyl berechnete, eine 
Tricarbons~ure keine kleinere als die Summe ihrer zwei 
schw/icheren Carboxyle. Das trifft auch angen/thert zu, wenn 
auch immerhin die Cinchomerons/iure eine deutliche Unter- 
schreitung dieses Wertes zeigt. Eine Ausnahme bildet die 
PyridintricarbonsS.ure, wohl wegen der geh/iuften Substituenten. 
Unerkl/irbar ist eine solche Unterschreitung nicht. Denn es ist 
wohl denkbar, daI3 der dutch innere Salzbildung ver/inderte 
Stickstoff schwS.cher negativierend wirkt als der dreiwertige 
normale Stickstoff des Pyridinringes. 

Priifung der Veresterungsregeln. 

Auf Grund der vorstehenden Darlegungen wird an- 
genommen, dab der Ringstickstoff keinen erheblichen steri- 
schen Einflui3 hat und negativierend wirkt (am st~rksten in 
~-Stellung, am schw/ichsten in ~-Stellung). 

Die Einrvirkung yon Alkoholen au f  die Sdure mit oder 
ohne Katalysator verl/iuff in den ausreichend untersuchten 
drei F/illen entsprechend der Regel. Die Chinolins/iure kommt 
nicht in Betracht, sowohl weil die gemachten Annahmen 
keine Voraussage gestatten, ats auch, weil die erhaitene 
Esters/iure wahrscheinlich nicht das prim~tre Reaktions- 

produkt ist. 

Einrvirkung yon Alkohol auf  die Anl~dride. Mil3t man 
die St/irke der Carboxyle einer mehrbasischen Sg.ure durch 
die Affinitiitskonstanten jener Esters~.uren, in denen nur ein 
Carboxyl frei ist, so folgt aus der Regel, daft das st/irkere 
Carboxyl verestert wird, der Schlufl, dab die entstehende 
Esters~.ure eine kleinere Affinitiitskonstante haben muff als 
die isomere. Das trifft bei der Papaverins/iure und Lutidin- 
tricarbonsfiure zu, bei letzterer insofern, als beide Ester- 
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s/iuren entstehen und ungef~ihr gleich stark sind (Affinit/its-~ 
konstante gefunden 4"4  und 6"7), dagegen, wie K i r p a l  ~ mit 
Recht hervorgehoben hat, nicht bei der Chinolins/~ure und 
auch insofem nicht bei der Cinchomerons/iure, als die Ein- 
wirkung des Alkohols auf das Anhydrid nut  eine Esters/iure 
gibt, w/~hrend die beiden Esters~uren ungef~ihr g le iche  Dis- 
soziat ionskonstanten haben. ~ 

Der Schlul3 yon den Affinit/itskonstanten der Estersiiuren 
auf  die St~rke der Carboxyle in der S~iure ist aber nut" 
zuliissig, wenn die Veresterung lediglich im Ersatz  yon 
Wassers toff  durch AIkyl besteht, ohne dal3 eine sonstige 
chemische Anderung (z. /3. tautomere Umwandlung,  Ver- 
~.nderung des Betrages der inneren Salzbildung oder der 
s tereochemischen Konfiguration der Molekel) eintritt. Trit t  
keine solche StSrung ein, so ist die Affinittitskonstante eincr 
zweibasischen SRure ungeffih r gleich der Summe der Kon- 
stanten der beiden isomeren Esters~iuren, die einer drei- 
basischen Siiure gleich der Summe der Konstanten der drei 
isomeren Diestersiiuren oder der halben Summe der Kon- 
stanten der drei isomeren Monoesters/~uren. Dieser Bedingung 
gen0gen  die Chinolins~iure und insbesondere die Cinchomeron- 
siiure nicht. 

Es soll nun a n g e n o m m e n  werden, daft die Stgrke der 
einzelnen Carboxyle durch die Dissoziationskonstanten be- 
stimmt wird, die ihnen zukommen wfirden, wenn Sie nicht 
dutch  die erwiihnten St6rungen (tautomere Umwandlungen  
u. dgl.) ver~ndert  sind. e Wenn die erwiihnten StSrungen v0r- 
liegen, kSnnen diese Werte nicht durch den direkten Ver- 
such ermittelt, s ondem nur  aus bekannten GesetzmRNgkeiten 
abgeleitet werden. Legt  man nun die im vorigen gemachten  
Annahmen fiber die Gesetzm~illigkeiten der  Affinit~.tskonstanten 
der Pyridincarbons/iuren zugrunde,  so erhiilt man fo lgendes  
Bild : 

1 Mon. f Ch., 28, 443, 445 (1907). 
2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 18, 43~ (1897). 
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E r s t e s  C a e b o x y l  

Stellung Affinit~.tskonstante Veresterung 

Chinolinsiiure . . . . . . . . .  ,t 1" 43 Hauptprodukt  
Cinchomeronstiure . . . . .  ~ 0" 25 nein 

PapaverinsRure . . . . . . .  [~ 1" 58 Hauptprodukt  
Pyridintriearbonsiiure . .  ~ 2"6  ja  
Lutidintricarbons~iure . .  ~. 5"40 ja  

Z w e i t e s  C a r b o x y l  

Chinolinsiiure . . . . . . . . .  [~ 0" 25 Nebenprodukt  
Cinchomerons/iure . . . . .  .~ 0" 82 ja 
PapaverinsS.ure . . . . . . .  7 0" 98 Nebenprodukt  
Pyridintricarbonsiiure . .  .; 1 "95 nein 
Lutidintriearbonstture . .  ~ 1" 75 ja 

Bei der Pyridintricarbonsiiure ist angenommen, dat~ die Wasserabspaltung 
aus den Carboxylen ~ und "( erfolgt. Das steht im Einklang damit, daf~ die 
Anhydros~ure durch Abspaltung yon Kohlendioxyd in Cinehomeronstiure- 
anhydrid iibergeht, wenn aueh hierin, wie K i r p a l  mit Reeht bemerkt, kein 
vollgiiRiger Beweis fiir die Konstitution der Anhydrosiiure erbliekt werden 
kann. Bei der LutidintriearbonsRurr ist Anhydridbildung zwisehen den be- 
nachbarten Carboxylen angenommen. 

: Bei der Lutidintricarbonstiure fehlen Angaben tiber das 
Mengenverhiiltnis der entstehenden isomeren Estersiiuren. Die 
tibrigen Ftille entsprechen durchwegs der Regel, daft vor- 
wiegend das sttirkere Carboxyl verestert  wird. 1 Alterdings 
zeigt sich kein Zusammenhang zwischen dem Nachweis  der 
zweiten Esterstiure als Nebenprodukt  und dem Unterschied 
der Alfinittitskonstanten der beiden Carboxyle.  Abet  diesem 
Umstand kann keine Bedeutung beigemessen werden. Denn 
es htingt yon den Eigenschaf ten der Esters/iuren ab, ob die 
in geringerer Menge entstehende leichter oder schwerer  iso- 
liert werden kann. 

Die Veresteru~g mit Halogenalkyl sollte dieselbe Ester-  

s/iure geben wie die Einwirkung von Alkohol auf das An- 
hydrid. Das ist in dem einzigen untersuchten Fall (bei der 

1 Auch be5 der Lutidintricarbonsiiure ist dies wahrseheinlieh. 
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Papaverins/iure) nicht der Fall. Aber es ist in diesem Fall 
sehr wahrscheinlich, dab bei der Einwirkung von Jodmethyl 
a u f  die S~ur~ nicht das prim~tre Reaktionsprodukt gefal]t 
wurde. 

Halbverseifuug. Die Regr daft die Einwirkung yon Alkohol 
auf die S/iure und die Halbverseifung des Neutralesters isomere- 
Esters/iuren gebe, wird bei der Halbverseifung des Chinolin= 
siiureesters mit w/isseriger Salzsgmre vielleicht, bei der des 
Papaverlnsaureesters mit alkoholischem Kali wahrscheinlicl~ 
durchbrochen. Ober die Verseifung des Cinchomerons/iureesters 
gestatten die hier gemachten Annahmen keine Voraussage. 

~)berblick. Im ganzen best/itigen sich unter den hier 
gemachten Annahmen auch bei den Pyridincarbons/iuren die- 
ffir die Bildung der Esters/iuren aufgestellten Regeln. Nut bei 
der Halbverseifung stellen sich, wie schon in mehreren F/illen 
und insbesondere auch bei den Aminocarbons/iuren gefunden 
wurde, Ausnahmen ein. 

Die Beobachtungen yon M u m m  und H i i n e k e l  an der ~a '-Dimethyl-  
cinchomerons~iure sind nicht beriieksichtigt, weil die Konstitution der Ester- 
siiuren nicht feststeht. Sie haben die eine Estersiiure aus dem Anhydrid mit 
Alkohol, die andere dutch Halbverseifung mit alkoholischem Kali oder 
wiisseriger Salzs~iure erhalten. Es ist yon lnteresse,  daft hier (im Gegensatz 
zu manchen Aminos:,turen 2) l:tas L6sungsmittel  keinen Einflut3 auf den quali- 
tativen Reaktionsablauf hat. Ich babe mich friiher3 den Annahmen yon 
M u m m  und H i i n e k e  fiber die Konstitution der Estersiiuren mit Riieksicht 
auf die Bildung der einen durch Halbverseifung angesehlossen.  Im Hinblick 
darauf, daft gerade die Halbverseifung bei den stickstoffhaltigen Siiuren viele 
Unregelm~it]igkeiten zeigt, muff ich aber jetzt  die Konstitutionsfrage als vSllig- 
unentschieden betrachten. Nach den hier entwickelten Gesichtspunkten wird 
cs sogar wahrscheinlieh, dal3 die Veresterung des Anhydrids in -(-Stellung 
erfolgt, da sieh die Affinitiitskonstante des ~-Carboxyls zu 0"73, die des 
7-Carboxyls zu 1"17 berechnet.  Dann wfirde bei der Halbverseifung die 
~3-Esters~ture entstehen, also der Einflug der sterischen Hinderm~g dutch,  

andere Einfliisse iiberdeekt werden.  

Ber. D. ch. G., 50, 157 (1917). 
2 Siehe die vorige Abhandlung. 
3 Ber. D. ch. G., 51, 1478 (1918). 
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Zusammenfassung. 

i. Unter der Annahme, daf3 die regellos erscheinenden 
AffinitRtskonstanten der Pyridincarbons/iuren durch innere Salz- 
bildung beeinfluf3t sind, wird gezeigt, daf~ diese Konstanteff 
mit der Os twald ' schen  Faktorenregel in demselben Umfang 
wie bei aromatischen S~iuren in Einklang gebracht werden 
k6nnen. In der RegeI k~)nnen ffir Substituenten dieselben 
Faktoren verwendet werden wie bei aromatischen Siiurer~. 
Ffir die Methylgruppe sind jedoch gr6Bere Faktoren zu wfihlen. 

2. Es wird gezeigt, daft die Bildung der Estersiiuren der 
Pyridincarbons/iuren sich i n  der Regel den sonst geltenden 
GesetZen ffigt, wenn man dem Ringstickstoff keinen sterischen 
Einfluf3 zuschreibt und die St~irke der Carboxyle als durch 
die l~assend ausgestaltete Faktorenregel gegeben ansieht. Nur 
die Halbverseifung zeigt wie in vielen anderen F/illen Ab- 
wei.chungen. 


