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macht zu haben. Erst durch das Verhalten von Chlor gegen ein Di-
phenylborchlorid, welches eine stabilere Verbindung, (CgH,)g BClg, er-
geben miisste, ldsst sich dariiber Gewissheit erhalten.

Mit Wasser giebt das Monophenylborchlorid Monophenylborséure,
die aus heissem Wasger leicht in verfilzten Nadeln krystallisirt er-
halten wird. Mit Untersuchung desselben sind wir beschaftigt.

Karlsruhe, den 19. December 1879.

17. 8. Hoogewerff und W. A. van Dorp: Useber Carbonsduren
des Pyridins.
(Eingegangen am 12. Januar 1880; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wir erlauben uns heute der Gesellschaft die Fortsetzung nnserer
Untersuchungen iiber Pyridincarbonsiiuren mitzutheilen, welche wir
einerseits aus den Chinaalkaloiden, andrerseits aus dem Chinolin er-
halten haben.

Bereits in unserer letzten Notiz!) wurde einer Dicarbopyridin-
siure gedacht, welche aus der durch Oxydation der Chinaalkaloide
erhaltenen Tricarbopyridinséiure ?) durch Erhitzen auf 185—190°
entsteht. Dabei firbt diese sich braun, wihrend Koblensiure ent-
weicht. Hat einmal diese Abspaltung stattgefunden, 8o nimmt die
Substanz bei weiterem Erhitzen nur langsam an Gewicbt ab. Die
auftretende Kohlensdure wurde quantitativ bestimmt und nachgewiesen,
dass die Reaction sehr anndhernd den durch die Gleichung

C; H; NOy = C, HyNO, + CO,
ausgedriickten Verlauf nimmt.

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in dem sie sehr
schwer 15slich ist, unter Zusatz von Thierkohle, wird diese Dicar-
bopyridinsiure meist in Nadeln erhalten. Zuweilen tritt sie such in
kleinen, rautenférmigen Blittchen auf, welche sich durch abermalige
Krystallisation leicht in die andere Form umwandeln lassen.

Die Siure enthilt kein Krystallwasser. Im Capillarrobr langsam
erhitzt, schmilzt sie bei~250° unter Kohlensiureentwickelung. Sie ist
schwer 16slich in Alkohol, sebr schwer ldslich in Aether und Benzol,
und giebt mit Eigenvitriol keine Farbung.

Dampft man die Siure mit dGberschiissigem Kalkhydrat ein und
destillirt das Gemenge, so erhilt man ein stark nach Pyridin riechen-
des Destillat.

Die Eigenschaften der Sdure und ibrer Salze lassen vermuthen,
dass sie identisch ist mit der zuerst von Weidel?) als Cinchomeron-

1) Diese Berichte XII, 748.
7) Diese Berichte XII, 158.
3) Apn. Chem. Pharm. 178, 96.
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siure beschriebenen Sidure, welche spiter von Weidel und von
Schmidt!) als eine Dicarbopyridinsiure erkannt wurde. Diese
zeigt denselben Schmelzpunkt und krystallisirt ebenfalls in Nadeln.
Auch die gleich zu beschreibenden Baryt- und Kalksalze stimmen in
Krystallform und nahezu auch in Betreff des Wassergebalts der luft-
trocknen Substanz {iberein. Um einen Vergleich mit den von ge-
nannten Forschern erhaltenen Resultaten zu ermoglichen, geben wir
bier jetzt schon unsere analytischen Zahlen.
Bei der Sidure wurden in 100 Theilen erhalten:

C,H,NO,
C 50.4 50.1 — — 50.3
H 3.0 3.2 - — 3.0
N — — 91 9.0 8.4.

Das neutrale Barytsalz wird durch Versetzen der mit Kali neu-
tralisirten S&ureldsung mit Chlorbarium in der Form von concentrisch
gruppirten, schwer léslichen Nadeln erhalten.

Zur Krystallwasserbestimmung wurde das lufttrockne Salz bei
200—210° erhitzt; in 100 Theilen wurden erhalten:

C,H,NO,Ba+ 1}H,0
H,0 8.6 8.2 8.3 8.2.
Weidel fand, bei 190° trocknend, 7.6 und 7.34 pCt. Wasser.

Das getrocknete Salz gab in 100 Theilen:

C;H;NO, ,Ba
C 27.8 27.8
H 1.2 1.0
Ba 45.2 45.4.

Das Kalksalz wurde wie das Barytsalz bereitet; es ist leichter
l6slich als dieses, und krystallisirt in schénen Prismen, deren Messung
Herr Arzruni gitigst ibernommen hat.

Das lufttrockne Salz verlor erst bei 200—210° sein Krystall-
wasser vollstindig. Gefunden wurden in 100 Theilen:

C,H,NO,Ca+ 3}H,0
H,0 23.4 23.6 23.5.
Weidel und v. Schmidt fanden 21.96 pCt. Wasser?); Weidel 22.99
und 23.62 pCt.

Das getrocknete Salz enthielt in 100 Theilen:

C,H,NO,Ca
N 7.3 — — 6.8
Ca — 19.6 19.3 19.5.

Salpetersaures Silber erzeugt in der mit Kali neutralisirten Sdure-

1) Diese Berichte XII, 1145.

2) In ihrer Abhandlung wird fur dieses Salz eine Formel mit 3 H,O auf-
gestellt; irrthtimlicherweise wird der sich daraus ergebende Wassergebalt mit 21.23
statt mit 20.8 pCt. angegeben.




63

I6sung einen weissen, ziemlich lichtbestiindigen Niederschlag, der das
vormale Salz darstellt; dasselbe ist krystallwasserfrei und lieferte bei
der Analyse in 100 Theilen:
C,H,NO, Ag,
Ag 56.4 56.7.

Auch Weidel beschreibt dieses Silbersalz als weissen Nieder-
schlag; da er iiber Krystallwasser keine Angaben macht, ist zu ver-
muthen, dass er ebenfalls keines enthielt.

Loést man dagegen die Sidure in kochendem Wasser unter Zu-
satz von einigen Tropfen Salpetersiure, so wird durch Silbersolution
eine weisse, krystallinische Verbindung gefillt, welche das saure Salz
darstellt.

In 100 Theilen wurden gefunden:

C,H,NO, Ag
Ag 39.3 39.4.

Das Kupfersalz beschreibt Weidel als himmelblauen, undeutlich
krystallinischen Niederschlag, welcher in der unter Zusatz von einigen
Tropfen Essigsiure bereiteten, wisserigen Losung seiner Siure durch
esgigsaures Kupfer erzeugt wird, und fast ganz unléslich in Wasser ist.
— Versetzt man die Lisung unserer Siure in Wasser, mag dieselbe
mit oder ohne Zusatz von etwag Essigsdure bereitet sein, mit essig-
saurem Kupfer, so entsteht in der lauwarmen Fliissigkeit eine hell-
blane Triibung, die beim Erhitzen zunimmt, sich aber beim Erkalten
vollstindig 16st. Beim Stehen setzt sich aus der klar gewordenen
Losung ein dunkelblauer, schén krystallisirter Niederschlag ab, der in
kaltem Wasser sehr schwer lgslich ist. Weidel hat aber wahr-
scheinlich nur den erstgenannten Niederschlag beobachtet; vielleicht
auch ist die Verunreinigung, welche, wie er angiebt!), seiner Siure an-
haftete, Ursache, dass der Niederschlag sich in der Kilte nicht voll-
stindig loste. Wir glauben deshalb bis auf Weiteres unsere Séure
als identisch mit Weidel’s Cinchomeronsiure ansehen zu miissen.

Auch die bei der Reduction der Siure mit Natriumamalgam und
nachheriger Destillation des erhaltenen Produkts gemachten Beob-
achtungen sprechen fiir diese Auffassung. Wir verfuhren dabei genau
nach der von Weidel und v. Schmidt gegebenen Vorschrift und er-
hielten nach zweimaligem Umkrystallisiren eine stickstofffreie Pyro-
sdure, deren Schmelzpunkt bei 94—97¢ lag. Weidel und v. Schmidt
geben ihn als Lei 90° liegend an. Die Abweichung wird wohl durch
nicht vollstindige Reinheit unserer Substanz verursacht sein.

Wir machen bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam, dass
schon fiinf von den sechs bei Zugrundelegung der K6 rner’schen Pyri-
dinformel mogliche Dicarbopyridinséuren bekannt sind. Eine ist die

1) Vel. diese Berichte XII, 1150.
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«-Séure, welche von Dewar!) durch Oxydation von angeblich reinem
Picolin?) zuerst erhalten wurde, zwei andere, die 8- und die y-Siure
erhielt Ramsay3) neben der e-Siure aus Lutidin, die vierte ist die
Cinchomeronsiure, wahrend die fiinfte von uns*) durch Oxydation von
Steinkohlentheerchinolin dargestellt wurde. Wahrscheinlich ist die
von K&6nigs) aus Cinchoninchinolin dargestellte Sdure mit dieser
identisch.

Wie schon erwihnt, schmilzt unsere Sdure unter Kohlensdure-
entwickelung. Um die dabei entstehenden Produkte zu erforschen,
wurde sie in kleinen Retorten so lange geschmolzen erhalten, bis die
Kohlensiureentwickelung nachgelassen hatte und dann destillirt. Etwas
Kohle bleibt dabei zuriick.

Das nach Pyridin riechende, feste Destillat liefert beim Um-
krystallisiren aus viel Wasser eine meist in Warzen krystallisirende
Siure, welche bei 275° noch nicht schmilzt und der Analyle zufolge
eine Monocarbopyridinsiiure ist.

Diese Siure, der wir den Namen Pyrocinchomeronsiure beilegen,
ist schwer léslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer ldslich in
Aether und Benzol, wibrend Eisenvitriol keine Reaction in der
wisserigen Losung der Siéiure erzeugt. Sie liefert eine in grossen,
glinzenden Krystallen aunsfallende Salzsiureverbindung, fir welche
mit der Formel C;,H, NO; . HCl stimmende Zahlen erhalten
warden. Das Platindoppelsalz ist lufttrocken nach der Formel
(C¢H;NO,); 2HCl. Pt Cl, 4+ 2 H; O zusammengesetzt; das Kry-
stallwasser entweicht bei 110—115°. Es bildet schone, rothe Krystalle,
welche dem entsprechenden Salz der Nicotinsiure sehr #hnlich sind.

In der Mutterlauge, aus der die Pyrocinchomeronsfiure erhalten
wurde, befindet sich eine andere Siure, deren Reindarsteliung viele
Miihe gekostet hat, und von der wir auch jetzt nicht bestimmt be-
baupten kénnen, dass sie mit der Nicotinsiiure identisch ist, da die
Beschaffung von geniigenden Mengen Material mit grossem Zeit-
aufwand verkniipft ist. Zur Isolirung derselben wurden die in abs.
Alkohol schwer lgsliche Salzsiureverbindung dargestellt, diese in Wasser
gelost, mit Ammoniak neutralisirt und mit essigsaurem Kupfer das
Kupfersalz dargestellt, welches mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde;
das Filtrat lieferte eine stickstoffhaltige Sdure, welche bei 226° schmolz
und in der charakteristischen Form der Nicotinsiiure krystallisirte.
Wir hoffen, diesen Gegenstand bald in’s Klare bringen zu kénoen.

1y Zeitschr. f. Chemie 1871, 116. *

3) Vgl. Weidel, diese Berichte XII, 1992.
3) Journ. Chem. Soc. March 1879.

4) Diess Berichte XII, 747.

5) Diese Berichte XII, 983.
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In einer vorigen Notiz!) theilten wir mit, dass die durch Oxyda-
tion des Cbinolins erhaltene Dicarbopyridinséiure sich vor dem
Schmelzen zersetzt, und wiesen darauf hin, dass vielleicht dabei Ni-
cotinsdure entstehe; es liegt nimlicb der Schmelzpunkt der ersteren
Séare bei 222 —225°, wihrend die zweite bei 225 —227° schmilat.
Diese Vermuthung bat sich bestiitigt; am zweckmissigsten wird die
Dicarbosiiure einige Zeit aof 150—160° erhitzt; es entweicht Koblen-
sdure, deren Menge, einem besonders angestellten quantitativen Ver-
such zufolge, fast genau in Uebereinstimmung ist mit der von der
Gleichung

C,H,NO, = C;H, NO,; +CO,,
verlangten,

Die Substanz firbte sich dabei kaum, wenn man nicht héher als
auf die ‘angegebene Temperatur erhitzt. Boeim nachherigen Lésen in
Wagser bleiben geringe Mengen von Kohle zariick.

Die entstandene Siure ist Nicotinsiure, der nur Spuren von nie-
driger schmelzenden Substanzen beigemengt sind. Sie schmilzt nach
dem Umbkrystallisiren bei 225—227° und giebt bei der Analyse die
fir die Nicotinsiiure geforderten Zahlen. Ihre Identitit mit dieser
warde ferner darch die Untersuchung der schén krystallisirenden Kalk-
salze und Platindoppelsalze bestétigt; unsere Resultate stimmen voll-
kommen mit denen iiberein, welche Laiblin?) bei den betreffenden
Salzen der Nicotinséiure erhalten hat.

Zum Schluss sei bemerkt, dass mit der Auffindung der Pyrocin-
chomeronsiure die drei nach der K&érner’schen Pyridinformel méog-
lichen Monocarbopyridinsioren bekannt sind, da ausser der Nicotin-
siure noch die Picolinsdure3) als solche erkannt ist.

Rotterdam/Amsterdam, im Januar 1830.

18. H. Weidel und @. L. Ciamician: Studien iiber Verbindungen
aus dem animalischen Theer.
(Eingegangen am 12, Januar 1880; verlesen in der Sitzung von A. Pinner)

II. Die nicht basischen Bestandtheile.
(Der k. Akademie der Wissenschaften vorgelegt am 9. October 1879, im Aus-
zuge mitgetheilt von den Verfassern.)
Th. Anderson 4) hat in einer Reihe von Abhandlungen die Re-
sultate seiner Untersuchungen {ber die busischen Bestandtheile des
sogenannten animalischer Theers veroffentlicht. Trotzdem er diesen

') Diese Berichte XII, 747.

2) Ann. Chem. Pharm. 196, 129.

3) Weidel, diese Berichte XII, 1989.

4) Ann. Chem. Pharm. 70. 32, 84. 44, 94. 358, 105. 385, 1538. 270.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jabrg. X1IL 5





