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Wenn die Lactonsiiure zum Schmelzen erhitzt wird, giebt sie
Kohlensiure ab, und geht in Carbocaprolactonsiure!) iiber. Der
Schmelzriickstand bleibt erst fliissig, aber nach Zusatz von einem
Krystall der letzterwihnten Siure erstarrt die Masse sofort.

Das Verhiltniss zwischen Allylithenyltricarbonséiure, Dicarbo-
caprolactonsiiure und Carbocaprolactonsiure wird durch folgende For-
meln versinnlicht:

C 02 H C 02 H
CaHy -~ C--CH, . COpH CsH;--C--CH; . CO;H
CO.H . 0—-—Co
Allylithenyltricarbonsiure Dicarbocaprolactonséiiure
(?3H5 --CH---CH; . COzH
0—- ¢o
Carbocaprolactonsiure.

Was die Dicarbocaprolactonsiure anbetrifft, so ist zu bemerken,
dass hier zwei Wasserstoffatome in dem Lactonring ersetzt sind, das
eine durch CO3;H, das andere durch CH;.CO;H. Sie dirfte das
erste Beispiel einer zweibasischen Lactonsdure sein.

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dass, wie auch zu erwarten
war, die Allylithenyltricarbonsiure sich in Bezug auf Lactonbildung
ganz analog der anderen von mir untersuchten «-allylsubstuirten
Sturen verhilt.

Helsingfors, Universititslaboratorium.

244. Ad. Lieben und L. Haitinger: Untersuchungen iiber
Chelidonséiure.
(Eingegangen am 21. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die im Jahre 1838 von Probst entdeckte Chelidonséiure ist
ihrer chemischen Constitution nach auch heute noch so gut wie un-
bekannt, und es ist bisher nicht gelungen, Beziehungen zwischen ihr
und anderen bekannten Kérpern festzustellen.

Mit einer umfassenden Untersuchung iiber diese Sdure beschiftigt,
deren vollstindige Durchfiihrung noch lingere Zeit in Anspruch nehmen
diirfte, wollen wir einige der bisher von uns erhaltenen Resultate
vorliufig mittheilen, um uns ungestértes Fortarbeiten auf diesem Ge-
biete zu sichern.

1) Diese Berichte XVI, 333.
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Lerch, der 1846 zuerst die Zusammensetzung der Chelidonsiure
ermittelt und ihre Salze ausfiibrlich untersucht hat, betrachtet sie als
dreibagische Sdure. Lietzenmayer dagegen hilt es fiir wahrschein-
licher, dass sie eine zweibasische Sdure sei und fasst die metallreiche-
ren Salze, deren Darstellung ihm gelungen ist, als basische Verbin-
dungen auf.

Unsere Versuche haben uns zu der Meinung gefiihrt, dass die
Chelidonsiiure zweibasisch ist und dass die neutralen dreibasischen
Salze Lerch’s oder die basischen Salze Lietzenmayer’s iiberhaupt
gar nicht mehr der Chelidonsiure, sondern ciner neuen Sidure ent-
sprechen, die unter Aufnahme der Elemente des Wassers aus der
Chelidonséiure hervorgeht und die besondere von denen der Che-
lidonséure verschiedene Reaktionen zeigt. Die neue Siure entsteht,
wenn man Chelidonsidure oder ihre Salze mit Alkalien oder Erdalka-
lien bis zu stark basischer Reaktion versetzt, wobei Gelbfirbung ein-
tritt. S#duert man dann mit Essigsdure an, so giebt die saure gelbe
Losung mit Blei- und Silbersalzen gelbe Niederschlige (wihrend Che-
lidonsdure weisse liefert) und mit Eisenchlorid eine gelbrothe Firbung
(Chelidonsiure giebt nur nach sehr langem Stehen eine braune Fir-
bung). Der aus der essigsauren Lisung gefillte gelbe Bleiniederschlag
entspricht der Formel Pby C; H: O7 + Hz O und lidsst auf die Existenz
einer vierbasischen Siure (die jedoch wahrscheinlich nur zwei Car-
boxylgruppen enthilt) schliessen, welche unter dem Einfluss kriftiger
Basen in der Kilte aus der zweibasischen Chelidonsiure entstanden
ist. Wenn man eine alkalische Chelidonséiureldsung mit Schwefelsiure
iibersdttigt und dann mit Aether ausschiittelt, so kann man die freie
Siiure selbst erhalten, welche noch die oben angegebenen, von der
Chelidonséiure verschiedenen Reaktionen zeigt, sich aber ausnehmend
leicht wieder in Chelidonsiure zuriickverwandelt. )

Folgender Versuch ist geeignet, die Constitution der Chelidon-
sidure wesentlich aufzukliren. ) '

Liasst man freie Alkalien oder alkalische Erden statt in der Kilte
vielmehr bei Siedehitze auf Chelidonsiiure einwirken, so entsteht nicht
nur Oxalsiure, wie bereits bekannt, sondern ausserdem auch Aceton?),
das wir mit vollstindiger Sicherheit nachgewiesen haben. Durch
sorgfiltiges qualitatives und quantitatives Studium dieser Reaktion
haben wir gefunden, dass gar kein anderes Produkt dabei gebildet
wird und dass die Chelidonsiure beim Kochen mit Kalk ganz glatt
im Sinne der Gleichung zerfillt:

C:HO¢ + 3H:0 = 2H,C2 04 + C3H;O.

1) Nach einer miindlichen Mittheilung von Lerch hat auch er bei der
Zersetzung der Chelidonsiure durch kochende Alkalien stets einen eigenthdm-
lichen Geruch beobachtet, der einigermaassen an Aceton erinnerte.



1261

Daraus lidsst sich schliessen, dass im Molekiil der Chelidonsiure,
3 C so gestellt sind, dass sie, wenn die Elemente des Wassers auf-
genommen werden, sich leicht als Aceton abspalten, wihrend die 2 C,
die zuniichst an die zwei Carboxyle gebunden sind, fihig sein miissen
bei derselben Reaktion Carboxylgruppen zu bilden. Diesen Bedin-
gungen, sowie auch den sonst bisher von uns studirten Reaktionen
entspricht die in der folgenden Gleichung gebrauchte rationelle Formel
fir Chelidonséure:

Co.oH CO.0H
G==CH 3 ¢o.oH CH,
O €O+ 3H0= + €0
¢-=CH % CO -OH 4y,
¢0.0H CO.0H

Mit Zink und Essigsiure behandelt, liefert die Chelidonsiure eine
krystallinische Sidure, C;H;00;, als Reduktionsprodukt, die bei circa
140° schmilzt und gut krystallisirende Salze giebt. Die Reduktion
ist von einer, dbrigens nur geringfiigigen, Kohlensiiureentwicklung be-
gleitet.

Ein interessantes Derivat der Chelidonsiure ist die von Lietzen-
mayer beschriebene, durch Einwirkung von Ammoniak auf Chelidon-
sdure entstehende Verbindung C;H;NOs. Nach unseren Versuchen
halten wir es fiir wahrscheinlich, dass darin der Stickstoff weder als
Amido- noch als Imidogruppe, sondern vielmebr mit allen drei Va-
lenzen an drei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden enthalten ist.

Durch Kochen mit Alkalien oder Erhitzen mit Wasser auf 1500
. wird die Ammonchelidonsiure, wie wir sie vorliufig nennen wollen,
nicht oder kaum angegriffen; durch Erhitzen mit Wasser auf 195°
wird nicht etwa Ammoniak, wohl aber Kohlensiure abgespalten und
ein neutrales, in Wasser sehr leicht ldsliches Zersetzungsprodukt
erhalten.

Derselbe Korper, der aus Wasser in schénen, wasserhaltigen,
leicht verwitternden Krystallen anschiesst, kann auch durch Erhitzen
der trockenen Ammonchelidonséiure gewonnen werden, die dabei quan-
titativ im Sinne der Gleichung zerfillt:

CH:NO; =2C0O2+ HsO + CsH;NO.

Die so auf zweierlei Wegen erhaltene Verbindung C;H;NO ist,
obwohl neutral, gleichwohl fahig, sich mit Salzsiiure zu verbinden und
auch ein Chloroplatinat zu liefern. Wir glauben sie als Oxypyridin
betrachten zu diirfen und haben experimentell ihre Beziehung zum
Pyridin in der Weise festgestellt, dass wir sie gemengt mit Zinkstaub
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der trockenen Destillation unterwarfen. Dadurch wird in der That
Pyridin erhalten.

Wie vorauszusehen war, liefert auch die Ammonchelidonsiure
selbst direkt Pyridin, wenn sie mit Zinkstaub gemengt der trockenen
Destillation unterworfen wird. Darauf gestiitzt, kann diese Sidure als
eine Oxypyridindicarbonsidure (vielleicht noch chemisch gebun-
denes Wasser enthaltend) aufgefasst werden.

Die Reihe von Reaktionen, durch die wir hier zum Pyridin ge-
langt sind, ist vielleicht geeignet, einen Beitrag zur Kenntniss der
Constitution dieses Korpers zu liefern, denn sie giebt der Vermuthung
Raum, dass im Oxypyridin und im Pyridin der Stickstoff an drei
verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist, wihrend nach der heute
geltenden Annahme der Stickstoff im Pyridin mit seinen drei Valenzen
nur an zwei Kohlenstoffatome gekniipft ist.

Behandelt man die zweibasische Ammonchelidonsiure mit Brom
bei Gegenwart von Wasser, so wird unter reichlicher Bildung von
Bromwasserstoff eine dreibasische (doch wohl nur zwei Carboxyle
enthaltende) krystallinische Siure, C;H;BraNO;, gewonnen, die
namentlich durch eine Purpurfirbung, die sie mit Eisenchlorid giebt,
ausgezeichnet ist. Beim Erhitzen zerfillt sie, dhnlich wie die Ammon-
chelidonsiure, im Sinne der Gleichung:

C;H;BrsNO; =2CO0; + 2Ha0 + CsHy Brgs N O.

Die so gewonnene Verbindung, C; H3Brg N O, die wir als Dibrom-
oxypyridin betrachten, kann auch aus Oxypyridin erhalten werden,
indem man in die wisserige Lésung Brom oder Bromwasser eintrigt,
wobei die Bromfarbe sofort verschwindet und zugleich Bromwasser
gebildet wird. Das Dibromoxypyridin ist ein krystallinischer, in
Wasser sehr schwer 16slicher, auch in verdiinnten Siuren unléslicher
Karper, der in Alkalien sich leicht auflést und durch Siuren aus der
alkalischen Lo&sung wieder unveriindert ausgefillt wird. In concen-
trirter Salzséiure 18st er sich auf und liefert auf Zusatz von Platin-
chlorid ein schon krystallisirendes Chloroplatinat,

(CsH3BraNO . HCl)s + PtCl.

In verdiinntem Ammoniak gelést und mit salpetersaurem Silber
versetzt, liefert das Dibromoxypyridin eine sehr schwer lisliche kry-
stallinische Silberverbindung. Der Versuch, einen Methylither des
Dibromoxypyridins darzustellen, gelang ohne Schwierigkeit, indem wir
es mit der berechneten Menge Kali, Methylalkohol und einem kleinen
Ueberschuss von Jodmethyl in einer zugeschmolzenen Rohre durch
5 Stunden im Wasserbad erhitzten. Durch Behandlung mit Wasser
nnd Umkrystallisiren konnte der entstandene Aether in hiibschen
Krystallen erhalten werden, die bei 192° schmolzen, und bei Behand-
lung mit Salzsiure und Platinchlorid ein in kreuz- und sternformig
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vereinten rhombischen Blittchen krystallisirendes Chloroplatinat
lieferten.

Nach Vorstehendem kann man nicht zweifeln, dass dies Dibrom-
oxypyridin identisch ist mit dem gleich zusammengesetzten Kérper,
den Hofmann!) auf einem ganz anderen Wege, néimlich durch Ein-
wirkung von Brom auf Piperidin erhalten und den er scharfsinniger
weise als Dibromoxypyridin angesehen hat, obgleich es ihm nicht ge-
lungen war, zwischen ihm und dem Pyridin eine experimentelle Be-
ziehung aufzufinden.

245. Ad. Lieben und L. Haitinger: Notiz iiber die Umwand-
lung der Meconséure in Pyridin.
(Eingegangen am 21. Mai; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)

Wir haben der Mittheilung, die wir im Laufe des Monats April
der k. Akademie der Wissenschaften zu Wien iiber Chelidonsiure
gemacht haben?) und deren Inhalt mit kleinen Zusitzen in vorstehender
Notiz wiedergegeben ist, die Bemerkung beigefiigt, dass wir uns vor-
behalten Untersuchungen dariiber anzustellen, ob zwischen Meconsiure
und Pyridin nicht vielleicht dhnliche Beziehungen bestehen, wie wir
sie zwischen Chelidonsiure und Pyridin aufgefunden haben.

Dieser Vorbehalt ist durch die inzwischen erschienene schéne
Arbeit von Ost3), in der es dem Verfasser gelungen ist einen Zu-
sammenhang zwischen Meconsdure und Picolinsiure (also indirekt auch
mit Pyridin) nachzuweisen gegenstandslos geworden und verzichten
wir daher auf weitere Verfolgung unseres Vorhabens. Nur einen bereits
ausgefibrten Versuch wollen wir mittheilen, weil er auch nach der
Ost’schen Untersuchung noch Interesse bietet. Wahrend nimlich Ost
auf einem ziemlich umstindlichen Wege durch Vermittlung mehrerer
Zwischenglieder die Meconsiure in ein bekanntes Pyridinderivat tiber-
gefiihrt hat, ist es uns gelungen auf sehr einfache Weise das Pyridin
selbst aus Meconsiure darzustellen.

Genau ebenso nidmlich, wie wir aus der durch Einwirkung von
Ammoniak auf Chelidonsiure bereiteten Ammonchelidonséiure durch
Erhitzen mit Zinkstaub Pyridin erhalten haben, — haben wir auch
aus der durch Einwirkung von Ammoniak auf Meconsiiure dargestellten
sogenannten Comenaminsiure durch die gleiche Reaktion Pyridin ge-

1y Diese Berichte XII, 986.
7) Monatshefte f. Chemie 1883, p. 273 und 339.
3) Journ. f. pr. Chemie 27, p. 257 (April 1883).





