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macht zu haben. Erst  durch dae Verhalten von Chlor gegen ein Di- 
phenylborchlorid, welches eine etabilere Verbindung, (C,H,)S BCI,, er- 
geben miisste, ltiest sich dariiber Gewissheit erhalten. 

Mit Waaser gibbt das  Monophenylborchlorid Monophenylborelure, 
die aus  heiseem Wasaer leicht in verfilzten Nadeln kryatallieirt er- 
halten wird. Mit Untersuchung desselben sind wir bescbtiftigt. 

K a r l a r u h e ,  den 19. December 1879. 

17. 8. Hoogewerff nnd W. A. van Dorp: Ueber Carbonrrauren 
des Pyridins. 

(Eingegangen am 12. Januar 1880; verl. in der Sitzung voo Hrn. A. Pinner.) 

W i r  erlauben nne heute der Gesellechaft die Fortsetzung nnserer 
Untersuchungen iiber Pyridincarbonsauren mitzutheilen , welche wir 
eineraeib aus den Chinaalkaloiden, andrereeite an8 dem Chinolin er- 
halten haben. 

Bereita in unserer letzten Notiz') wurde einer Dicarbopyridin- 
siiure gedacht, welche aus der durch Oxydation der Chinaakaloide 
erhaltenen Tricarbopyridineiiure a )  durch Erhitzen auf 185-190O 
entsteht. Dabei fiirbt dieee sich brauo, wiihrend Kohleneiiure ent- 
weicht. Hat  einmal diese Abspaltung atattgefunden, so nimmt die 
Subetsnz bei weiterem Erhitzen nur langeam an Gewicht ab. Die 
auftretende Kohlensiiure wurde quantitstiv bestimmt und nachgewieeen, 
dam die Reaction sehr anniihernd den durch die Gleichung 

ausgedriickten Verlauf nimmt. 
Durch Umkrystallisiren aus heiseem Wasser ,  in dem sie sehr 

echwer lijalich ist,  unter Zusatz von Thierkohle, wird dieee Dicar- 
bopyridinsiiure meist in  Nadeln erhalten. Zuweilen tritt sie such in 
kleinen , rautenftirmigen Bliittchen auf, welche sich durcb abermalige 
Krystallieation leicht in die andere Form umwandeln lassen. 

Die Saure enthiilt kein Kryetallwasser. Im Capillarrohr langsam 
erhitzt, schmilzt sie l,eim2500 unter Kohlensaureentwickelung. Sie ist 
schwer 16slich in Alkohol, sehr schwer lijslich in Aether und Benzol, 
und giebt mit Eiaenvitriol keine Fiirbung. 

Dampft man die Siiure mit iiberecbiissigem Kalkhydrat ein und 
deetillirt daa Gemenge, so erhiilt man ein stark nach Pyridin riechen- 
des Destillat. 

Die Eigenechaften der Siiure und ihrer Salze lassen vermuthen, 
dass sie identisch ist mit der zuerst von W e  i d e l  3, a18 Cinchomeron- 

Cs H, NO, S. C, H, NO, + C O a  

- -- 
I )  Dieee Berichte XII, 748. 
9)  Diem Berichte XII, 168. 
0) Ann. Chern. Pharm. 178, 96. 



62 

siiure beschriebenen Saure,  welche spater von W e i d e l  und von 
S c h m i d t  * ) als eine Dicarbopyridinsiiure erkannt wurde. Diese 
zeigt denselben Schmelzpunkt und krystallisirt ebenfalls in  Nadeln. 
Auch die gleich zu beschreibenden Baryt- und Kalksalze stimmen in 
Krystallform und nahezu such in Betreff des Wassergebalts der luft- 
trocknen Substanz iiberein. Urn einen Vergleich rnit den von ge- 
nannten Forschern erhaltenen Resultaten 211 ermoglichen , geben wir 
bier jetzt schon uxisere analytischen Zahlen. 

Bei der SBure wurden in 100 Theilen erhalten: 
C7-HH, NO, 

C 50.4 50.1 - - 50.3 
H 3.0 3.2 - - 3.0 
N - - 9.1 9.0 8.4. 

Das neutrale Barytsalz wird dorch Versetzen der mit Kali neu- 
tralisirten Saurelosung mit Chlorbarium in der Form von concentriscb 
gruppirten, schwer lodichen Nadeln erhalten. 

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

C 7 1 1 3 N 0 4 B a +  1+H,O 
H2 0 8.6 8.2 5.3 8.2. 

W e i d e l  fand, bei 1900 trockoend, 7.6 und 7.34 pct .  Wasser. 
Das getrocknete Salz gab in  100 Theilen: 

C , H , N O , B a  
C 27.8 27.8 
H 1.2 1 .o 
Ba 45.2 45.4. 

Das Kalksalz wurde wie das Barytsalz bereitet; es ist leichter 
loslich ah  dieses, ond krystalliairt in schiinen Prismen, deren Messung 
Herr  A r z r u n i  gtitigst iibernommen hat. 

Dae lufttrockne Salz verlor erst bei 200-210° sein Krystall- 
wasser vollstandig. Gefunden wurden in 100 Theilen: 

H2 0 23.4 23.6 23.5. 
W e i d e l  und v. S c h m i d t  fanden 21.9GpCt. Wassera); W e i d e l  22.99 
und 23.62 pCt. 

C, H,  N 0, Ca + 84 H, 0 

Das getrocknete Salz enthielt in 100 Theilen: 
C,II ,NO,Ca  

N 7.3 - - 6.8 
Ca - 19.6 19.3 19.5. 

Salpetersaures Silber erzeugt in der rnit Kali neutralisirten Saure- 

1) Diese Berichte XII, 1145. 
2 )  In ihrer Abhandlung wird fir dieses Salz eine Formel rnit 3 H,O snf- 

gestellt ; irrtlillmlicherweise wird der sich daraus ergebende Wassergehalt mit 21.23 
atatt mit 20.8 pCt. angegeben. 
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losung einen weissen, ziemlich lichtbestlndigen Niederschlag, der dae 
oormale Salz darstellt; dasselbe ist kryetallwasserfrei und lieferte bei 
der Analyse in 100 Theilen: 

c, H, N 0, Ag, 
Ag 56.4 56.7. 

Auch W e i  d e l  beschreibt dieses Silbersalz als weissen Nieder- 
schlag; da  e r  iiber Krystallwasser lreine Angaben macht, ist zu rer- 
mutheo, dass e r  ebenfalls keines enthielt. 

Lost man dagegen die Siiwe in kochendem Wasser unter Zu- 
satz von einigen Tropfen Salpetersaure, so wird durch Silbersolution 
eine weisse, krystallinische Verbindong gefiillt, welche das saure Salz 
darstellt. 

I n  100 Theilen wurden gefunden: 
C, H, Ti 0, Ag 

Ag 39.3 39.4. 
Das Kupfersalz beschreibt W e i  d e 1 als hirnmelblauen, undeutlicb 

krystallinischen Niederschlag, welcher in der unter Zusatz von einigen 
Tropfen Essigsiiure bereiteten, wasserigen Liisung seiner Siiure durch 
essigsaures Kupfer erzeugt wird, und fast ganz unliislich in  Wasser ist. 
- Versetzt man die Losung unserer Saure in Wasser, mag dieselbe 
mit oder ohne Zusntz von etwas Essigsiiure bereitet sein, mit essig- 
saurem Kupfer, so entsteht in  der lauwarmen Fliissigkeit eine hell- 
blaue Triibuiig, die beim Erhitzen zunimmt, sich aber beim Erkalten 
vollstiindig lost. Reim Stehen setzt sich aus der klar gewordenen 
Liisung ein dunkelblauer, schiin krystallisirter Niederschlag ab, der in 
kaltem Wasser sehr schwer loslich ist. W c i d e l  bat aber wahr- 
scheinlich nur den erstgenannten Niederschlag beobachtet; vielleicht 
auch ist dio Verunreinigung, welcbe, wie er angiebt'), seiner Siiure an- 
haftete, Ursache, dass der Siederschlag sich in  der R a k e  nicht ~011- 
standig liiste. Wir glauben deshalb bis auf Weiteres unsere Siiure 
als identisch mit W e i d  el ' s  Cinchomeronsaure anseben zu miissen. 

Auch die bei der Reduction der Saure mit Natriumamalgam und 
nachheriger Destillation des erhaltenen Produkts gemachten Beob- 
achtungen sprecben fiir diese Auffassung. Wir  verfuhren dabei genau 
nach der von W e i  d e 1 und v. S c h m i  d t gegebenen Vorschrift und er- 
hielten nach zweimlrligem Umkrystallisiren eine stickstofffreie Pyro- 
saure, deren Schmelzpunkt bei 94-97'' lag. W e i d e l  und v. S c h m i d t  
geben i h n  als bei 900 liegend an. Die Abweichung wird wohl durch 
nicht vollstandige Reinheit unserer Substanz verursacht sein. 

Wir machen bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam, dasa 
schon fiinf von den sechs bei Zugruhdelegung der K o r n e r ' s c h e n  Pyri- 
dinformel mijgliche Dicarbopyridinsauren bekannt siud. Eine ist die 

') Vgl. diese Berichte XII, 1150. 
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a-Siure, welche von D e w  ar 1) durch Oxydatioa von angeblich reinem 
Picolin’) zuerst erhalten wurde, zwei andere, die p- und die y-Siure 
erhielt R a m s a y  3) neben der a-SHure aus Lutidin, die vierte ist die 
Cinchomeronaure, wlhrend die fiinfte von uns4) durch Oxydation von 
Steinkohlentheerchinolin dargeatellt wurde. Wahrscheinlich ist die 
von K 6 n i g  5 )  aus Cinchoninchinolin dargestellte S iure  mit dieser 
identisch. 

Wie schon erwiilint, schmilzt unsere Saure unter Eohlensaure- 
entwickelung. Um die dabei entstehenden Produkte zu erforschen, 
wurde sie in kleinen Retorten so lange gescbrnolzen erhalten, bis die 
Kohlensaureentwickelung nachgelassen hatte und dann destillirt. Etwas 
Kohle bleibt dabei zuriick. 

Das nach Pyridin riechende, feste Destillat liefert beim Urn- 
krystallisiren aus vie1 Wasser eine meist in Warzen krystallisirende 
Saure, aelche bei 275O noch nicht schmilzt und der Analyle zufolge 
eine Monocarbopyridinsaure ist. 

Diese Siure ,  der wir den Namen Pyrocinchomeronsiiure beilegen, 
ist schwer loslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer liislich in 
Aether und Benzol, wahrend Eisenvitriol keine Reaction in  der 
wlsserigen Liisung der S i u r e  erzeugt. Sie liefert eine in grossen, 
gliinzenden Krystallen ausfallende Salzsaureverbindung, fiir welche 
mit der Formel C, H5 NO, . H C1 stimmende Zahlen erhalten 
wurden. Das Platindoppelsalz ist lufttrocken nach der Formel 
(C, H, NO,), 2 H C l  . P t  C1, + 2 H, 0 zusammengesetzt; das Rry- 
stallwasser entweicht bei 110-1 150. Es bildet schone, rothe Krpstalle, 
welche dem entsprechenden Salz der Nicotinsaure sehr iihnlich sind. 

In der Mutterlauge, aus der die Pyroeinchomeronshre erhalten 
wurde, befindet sich eine andere Saure , deren Reindarstellung riele 
Miihe gekostet hat, und von der wir auch jetzt nicht bestimmt be- 
haupten k6nnen , dass sie rnit der Nicotinsaure identisch ist, da  die 
Beechaffung von genugenden Mengen Material mit grossem Zeit- 
aufwand verkniipft ist. Zur Isolirung derselben wurden die in abs. 
Alkohol schwer liisliche Salzaaureverbindung dargestellt, diese in Wasser 
gelost, rnit Ammoniak neutralisirt und mit essigsaurem Kupfer das 
Kupfersalz dargestellt, welches mit Schwefelwasserstoff zeraetzt wurde; 
das Filtrat lieferte eine stickstoff haltige Saure, welche bei 226O schmolz 
und in der charakteristischen Form der Nicotinsaure krystallisirte. 
Wir hoffen, diesen Gegenstand bald in’s Klare bringen zu k8nnen. 

. -I 

I )  Zeitschr. f.Chemie 1871, 116. 
z, Vgl. W e i d e l ,  diese Berichte XII, 1992. 
a) Joam. Chem. SOC. March 1879. 
4, Diem Berichte XlI, 747. 
5, Diese Berichte XII, 983. 

’ 
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.In einer vorigen Notiz’) theilten wir mit, dass die durch Oxyda- 
tion des Chinolins erhdtene Dicnrbopyridinsiiure sich vor dem 
S c h m l z e n  zersetzt, und wiesen darauf hin, dass vielleicht dabei Ni- 
cotinsiiure entstehe ; es liegt namlich dcr Schmelzpunkt der ersteren 
S iure  bei 22%-225O, wahrend die zweite bei 225-2270 schmilzt. 
Diem Vermuthung hat sich bestatigt; am zweckmassigsten wird die 
Dicarbosaure einige Zeit auf 150-1600 erhitzt; es entweicht Kohlen- 
saure,  deren Menge, einem besonders angeetellten quantitativen Ver- 
such zufolge, fast genau in Uebereinstimmung ist mit der ron der 
Oleichung 

verlangten. 
Die Substanz farbte sich dnbei kaum, wenn man nicht hoher als 

auf die Oangegebene Temperatur erhitzt. Bcim nachherigen Liisen in 
Wasser bleiben geringe Mengen von Rohle zuriick. 

Die entstandene SIure ist Nicotinsaure, der nur  Spuren von nie- 
driger schmelzenden Substanzen beigemengt sind. Sie schmilzt nach 
dem Umkrystallisiren bei 225-2270 u n d  giebt bei der Analyse die 
fiir die Nicotinsaure geforderten Zahlen. Ihre Identitgt mit dieser 
wurde ferner durch die Untersuchung der schiin krystallisirenden Kalk- 
salze nnd Platindoppelsalze bestatigt; unsere Resultate atimmen voll- 
kommen mit denen iiberein, welche L a i b l i n  a) bei den hetreffenden 
Salzen der Nicotinsaure erhalten hat. 

Zum Schluss sei bemerkt, dass mit der Auffindung der Pyrocin- 
chomeronsliure die drei nach der K or ner’schen Pyridinforrnel m6g- 
lichen Monocarbopgridinsluren bekannt sind, da  ausser der Nicotin- 
saure  noch die Picolinslure3) als solche erkannt ist. 

C, H5 NO, = C, H5 NO2 + C O , ,  

R o t  t e r d  a rn /A nr s t e r d a  m , irn Januar  1880. 

18. H. W e i d e l  und 0. L. Ciamician: Stndieniiber Verbindungen 
am dem animaliechen Theer. 

(Eiugegangcn am 12. Jsnuar 1890; verlenen in der Sitzung von A. Pinner . )  

11. D i e  n i c h t  b a s i s c h e n  B e s t a n d t b e i l e .  
(Der k. Akademie der Wisseoschnften vorgelegt am 9. October 1S79, im AUS- 

zuge mitgetheilt von deu Verfassern.) 
Th. A n d e r s o n  4)  hat in einer Reihe von Abhandlungen die Re- 

sultate seiner Untersuchuogen iiber die basischen Bestandtheile dea 
sogenannten animalischen Theers ver8ffentlicht. Trotzdem er  diesen 

1) Diem Berichte XII, 747.  
2 )  Ann. Chem. Pharm. 196, 129. 
8) W e i d e l ,  diese Rerichte XII, 1989. 
4) Ann. Chem. Pharru. 70. 32, 84. 44, 94. 358, 105. 335, 153. 270. 

Bericbte d. D. cbem. Gesellscllah. Jabrg. XIII .  5 




