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Baryt nur onter 1500 unverlndert bleibt, biiher erhitzt, spaltet sich 
Waaser ab, und erhllt man die Temperatur 36 Stonden zwischen 
190 und 2100, so ist dae gesammte Salz in diieiitbionsaures umge- 
wandelt. Ueber 210° geht die Zersetzunp; tiefer , die Aosscbeidung 
von Kohle beginnt ond bei 250° bildet sich neben dii&hionsaorem 
auch aulfoessigsaurer Baryt. Steigt die Temperatur nocb biiher, 80 

scheidet sich immer mehr Koble ab, bei 2900 entweichen unter starkem 
AofbUben des Salzes schweflige- und Scbwefelshre und ee bleibt ein 
Riickstand, welcher nach dem Verbrennon aller Koble nur aus kohlen- 
saurem und ecbwefelsaurem Baryt beatebt. 

So die Vorgiinge bei Luftzutritt. Wird aber letzterer beim Erhitzen 
von isiithionsaurem Baryt abgehalten, so entweichen unter starkem 
Anfbliihen dee Salzes dicke, weis,ae, saure Dlmpfe, Schwefel soblimirt, 
es bildet eich, wie auch Magn u s beobachtete, eine dunkelbraune 
Fliiasigkeit von durcbdringendem, an Mercaptan erinnernden Gerucbe 
und ea reetirt eine porbse Masse, welche neben Kohle, Schwefelbaryum, 
schwefelsauren und kohlensauren Baryt enthtilt. 

E r l  e n m e y e r  s Laboratorium in M ii n ch e n. 

17. C. Biittinger: Ueber synthetische Picolinmonocarbonsiiure nnd 
Pyridindicarbonsaure. 

mittheilnng nus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften zu Mlnchen.] 

(Eingegangen am 29. December 1880; verl. in der Sitzung vom 10. Januar 1881 
von Hm. Pinner.)  

Picolincarbonslure will ich die Saure nennen, welche einzig und 
allein entsteht, wenn Uvitoninslure in Reagirriihren im Oelbade aof 
2740 erhitzt wird. Die Uvitoninslure spaltet sich unter dieRen Um- 
atiinden, ohne zu scbmelzeo und ohne Picolin zu entwickeln, wesentlicb 
in Kohlensiiure und Picolincarbonsaure, sowie in kleine Mengen einer 
kohletihnlichen Materie. Die Picolincarbonsiiure setzt sich an den 
kalten Stellen dea Glases in Form einer gllnzenden, krystallinischen 
Masse ab und kann mit Hiilfe eines Messers leicht abgeliist werden. 

Die Picolincarbonstiure 16st aicb leicbt in heiesem Wasser. In 
kaltem Wasaer iat sie ziemlich scbwer liislich, Alkohol liist sie in 

Sgeringer Menge, Aetber fast nicht auf. Aus der wiiasrigen Gsung 
scheidet sich die SPure in schief abgescbnittenen, schief prismatischen 
Krpstallen von eigenthiimlicbem Aussehen ab. Auf dem Uhrglas in 
einem Reagircylinder erbitzt verfliichtigt sie Rich, ohne zu echmelzen 
und ohne Riickstand zu hinterlassen. In einer Capillarriihre erhitzt 
schmiht sie nicht .bei 2870, doch llisst sich Schmelzung erkennen, 
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wenn man die Capillare durch eine Flamme zieht. Die Siiure schmeckt 
schwach sauer. 

Die wiiesrige Liisung der Picolincarbonsiiure giebt mit Eisen- 
vitriol keine Farbenreaktion. Die mit Ammoniak neutralisirte Liisung 
der Saure wird nicht durch essigsaures Baryum, Chlorcalcium, essig- 
saures Zink, schwefelsaurea Cadmium, essigsaures Blei geflillt. Silber- 
salpeter erzeugt in derselben einen weissen, lichtbestiindigen, in Am- 
moniak liislicben Niederechlag, Kupferacetat uine dunkelblaue, dentlich 
krystalliRirte, in kaltern Wasser fast nicht liieliche Fiillung. Dae 
Kupfersalz der Picolincarbonsiiore enthiilt Krystallwasser , welches 
beim Erhitzen auf 160° entweicbt. Dae wasserfreie Salz ist miss- 
farbig, griinlich blau. Es enthfilt 18.72 pCt. Cu, herechnet f ir  

Die Picolincarbonsiiure liiet sich Rehr leicht in Sauren und vereinigt 
sich mit denselben zu wohicharakterisirten Salzen. Salzsaure Picolin- 
carbonsiiure krystallisirt in langgestreckten Siiulen, welche Diamant- 
glanz und eine bestimmte Quer- uud Langsstreifung besitzen. Dae 
Salz enthiilt kein Krystallwasser. Gefunden: 20.61 pCt. CI. Berechnet 
Gr C, H7 NO, . HC1 : 20.46 pCt. C1. Setzt man vorsichtig Ammoniak 
zur concentrirten Liisung des Chlorhydrats, so scbeidet sich Picolin- 
carbonsiiure in  erheblicher Menge ab. 

Die Picolincarbonsiiure wird durch Oxydation mit iibermangan- 
aaurem Kali in der Warme in Pyridindicarbonsiiure iibergefiihrt. Auf 
einen Gewichtstbeil Picolincarbonsiiure verwendet man zwei Gewichts- 
tbeile Bbermangansaures Kali und einen kleinen Ueberschuss von 
Alkali. 

Nach beendigter Oxydation wird das Mangansuperoxydhydrat 
abfiltrirt, die rnit Schwefebiiure neutralisirte Loaung atark eingeengt. 
Beim Versetzen der Fliisaigkeit mit einer weitwen Menge Schwefel- 
aHare scheidet sich die Pyridindicarbonsiiure als flockigk6rnige 
Masae ab. 

Die Pyridindicarbonsiiure, so nenne icb die nene Sgure eum 
Rehufe der Unterscheidung von der Chinolinsliure und der Cincho- 
meronsiiure, 16st sich in heissem Wasser leicht; in kaltem Waseer 
liiat aie sich ziemlich schwer, in Alkohol wenig, in Aether fast nicht. 
Aus Wasser krystallisirt sie in rundlichen Warzen. 

Die Pyridindicarbonsiiure achmilzt unter Rriiunung und atiirmischer 
Gasentwicklung bei 234-235.50. Von 2000 ab beginnt sie sich sehr 
langsam zu zersetzen und entwickelt ein in kleinen, farbloeen, kasten- 
libnlichen Krystallen anschiessendes Sublimat. Dieses liist sich in 
kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem Wasser leicbt auf. Seine 
wiiserigc Liisung giebt mit Eisenvitriol keine Farbenreaktion. Neu- 
tralisirt man die SBurelBsung mit Ammoniak, setet essigsaures Kupfer 
zu und kocht auf, so entateht ein schwerer, blaugriiner Niederschlag. 

(C7He NOa) aCu 18.90 pCt. CU. 



Die SIure sublimirt schon vor dem Schmelzen, ihr Schmelzpunkt liegt 
oberhalb 2870. Nach diesen Eigenschaften muss die Shure als y-Py-  
ridincarbonsaure angesprochen werden. 

Eisenvitriol erzeugt in der whssrigen Liisiing der Pyridindicarbon- 
sHure eine gelbriithliche Farbenreaktion. Wird die Vitriolliisung auf 
das  Saurepulver gegoseen, so flirbt sich letzteres intensiv braunroth. 

Die mit essigsaurem Kupfer versetzte Liisung der Pyridindicarbon- 
siiure bleibt beim Kochen klar, die stark eingeengte Liisung des rnit 
Hupferacetat versetzten Ammoniaksalzes der  Saure scheidet einen 
blauen, krystallinischen Niederschlag ab. 

Chlorbaryum erzeugt in  der mit Ammoniak neutralisirten Liisung 
der Pyridindicarbonsiiure einen krystallinischen , in vie1 kochendem 
Wasser liislichen Niederschlag, Chlorcalcium flillt die Liisung ebenfalls, 
der Niederschlag ist aber auch i n  siedendem Wasser so gut wie nn- 
loslich. Das Hleisalz der Pyridindicsrhonshre ist ein weisser kry- 
stallinischer Niederschlag, unliislich in siedender Rleiessiglbsung. 

Das in  der Kaltc abgeschiedene, neutrale pyridindicarbonsaure 
Silber ist flockig amorph. Bei Wasserbadtemperatur verwandelt es 
sich in ein feines Pulver. Es ist weiss, ziemlich lichtbestiindig, in  
kaltem und heissem Wasser so gut wie unliislich, leicht loslich in 
wlissrigem Ammoniak. Es enthlilt 2 Molekiile Krystallwasser. Das 
lufttrockne Silbersalz entwickelt beim Erhitzen ein Sublimat, Pyridin- 
dgmpfe und l h s t  51.85 pCt. Ag zuriick. Fiir C, H, Aga NO, + 2 H a O  
berecbnen sich 51.80 pCt. 

Hier mochte ich noch eine Bemerkung iiber die synthetische 
Pyridintricarbonslure, welche durch Osydation der Uoitooinsiiure, 
sowie iiber das Picolin, welches durch Destilliren des nvitoninsauren 
Calcium’s gewonnen wird, anreihen. 

Die synthetische Pyridintricarbonsliure ist nicht identisch mit der 
gleichnamigen Siiure, welche H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  letzthin 
bescbrieben haben. Sie krystallisirt aus Wasser zumeist in radial 
gestellten, sehr langen , scheinbar nadelformigen Erystallen, welche 
sich bei der  Betrachtung mit dem Mikroakop als langgestreckte Tafeln 
L U  erkennen geben. Aue schwefels%urehaltigem Wasser krystallisirt 
die Saure meist in isolirten, langgestreckten Tafeln. Sie bindet aber  
unter allen Umetanden 23 Molekiile Krystallwasser. Auch ihre Salze 
unterecheiden sich in mancher Hinsicht von den Salzen der Stiure 
von H o o g e w e r f f  uod v a n  D o r p .  

In  Betreff des Picolin’e bemerke ich, dass ich es nicht in solcher 
Menge gewonnen habe, um seinen Siedepunkt mit aller Schiirfe zn 
beetimmen. Es destillirte zwiscben 132- 137O und bildet eine farb- 
lose, durchdringend riechende F l h i g k e i t .  

Eine ausfiihrliche Mittheilung werde ich nach abgeschloesener 
Untersuchung folgen lassen. Vorlaufig miichte ich nur hervorheben, 
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daee die gefundenen Resultate im Eioklaog stehen mit der Formel 
. /, C H --- C , ,  -CO 0 H 

CH,--- C?,’ \: N 9 

‘ C H = C-’..-COO H 
welcbe icb kiirzlicb der Uvitonineaure l)  beigelegt babe und d u e  diese 
Saure in hohem Maaeee an t i e sp t i s ch  wirkt. Sie wiirde die Selicyl- 
aaure eicher verdriingen, wenn sie billiger beechafft werden kiionte. 

Miinchen, 26. December 1880. 

18. Q. Magatti: Ueber ein Derivat des Eydrochinonr. 
Vor 1% u f i ge Mitt he  i l  u n g. 

(Eingegangen am 27. Decbr. lS80; verlesen in der Sitzung vom 10. Januar 1881 
von Hrn. A. Pinner . )  

Ea gilt allgemein die Ansicht, dam im Pyropallol zwei Hydroxyle 
Diese dieselbe Stelle einnehmen , wie diejenigen dee Hydrochinone. 

Annabme echien mir der Priifnng werth. 

1) Diese Berichte XIII, 2084. Die Uvitoninsiiure ist wahracheinlich der Ab- 
kommling dee imidobrenztraubensauren Ammoniaks C B,- . .C---COONH,.  Der 

I 

iH 
Niederschlag, welchen alkoholisches Ammoniak in der Ltherischen Losung der Brenz- 
traubensllure eneugt ,  entblllt exsiccatorcrocken 37.66 pCt. C und 7.53 pCt. H. 
Gegen 80° heginnt der Korper sich zu zersetzen. Nach dem Erhitzen auf l l O o  
bleibt eine gefrittete Masse zurilck, welche in boherer Temperatur schmilzt nnd 
Ammoniak und Pyridiabsrren entwickelt. Der Korper lost eich leicht in kaltem 
Waseer. Die Losung entwickelt beim Kochen mit Natronlange Ammoniak. In 
verdtlnnter Schwefelaure lost sich der Korper unter Entbindung von Ypuren Eohlen- 
allure leicht auf; nach einigem Steheu scheidet die saure Liisung kleine Mengen 
Uvitoninsirure ab. 

Die wbsrige Losung des ESrpers zeigt folgende Beaktionen: 
Sdpetersaures Silber eneugt  weisse Firllung, welche beim Erwhmen ZUnllChEt 

Essigsanres Blei bewirkt weisse FUUung, loslich in heissem Wasser. 
Quecksilberchlorid ruft nur in der erhitzten Flllssigkeit einen weiseeu Nieder- 

Essigaaurea Kupfer bewirkt keine Firllung. 
Eisenchlorid eneugt  vorilbergebende Firllung, dann intensiv grtinblaue Farben- 

Eiaenvitriol ruft dunkelkirachrothe Fiirbung harvor, beim Kochen scheidet die 

Ferricyankalium wird beim Erhitzeu zu Ferrocyankalium reducirt. 
F e h l  i n  g’sche Losung scheidet Kupferoxydul ab. 
Nitroprusaidoatrium eneugt baiin Erwlrmen braunrothe Farhenreaktion. 
Wird die Losung mit Saurem schwefligsauren Kali bie zur Krystallabacbeidnng 

eingekocht, d a m  Eisenchlorid zugeaetzt, so entsteht intensiv braunrothe Farben- 
redttion. Diese tritt auch aof, wenn .man in die Fllissigkeit vor dam Zusatz dee 
Eisenchlorida eine kleine Meng6 Phenol eiulrllgt. 

gelb, dann schwarz w*d. 

srhlag hervor, Quec!ksilberoxydulnitrat milt die kalte Losung sofort. 

reaktiou, welcbe beim Erhitzen in eine intensiv braunrothe umschlllgt. 

Flliasigkeit einen Niederschlag ah und fUrbt sich schmutzigbraun. 


