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Wenn die Lactonsaure zum Schmelzen erhitzt wird, giebt sie 
Kohlensaure ab , und geht in Carbocaprolactonsiure I) iiber. Der 
Schmelzriickstand bleibt erst fliissig, aber nach Zusatz von eineni 
Krystall der letzterwahnten Saure erstarrt die Masse sofort. 

Dus Verhaltniss zwischen Allylithenyltricarbonsiiure , Dicarbo- 
caprolactonsaure und Carbocaprolactonsliure wird durch folgeiide For- 
m eln versinnlicht : 
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Ally liithenyltricarbonsture Dicarbocaprolactondure 

CsHs-.-CH-.-CH2. COaH 
1 
I ! 

0- - 60 
Carbocaprolactoosriure. 

Was die Dicarbocaprolactonsaure anbetrim, so ist zu bemerken, 
dass hier zwei Wasserstoffatome in dem Lactonring ersetzt sind, daa 
eine durch COaH, das andere durch CHa . COaH. Sie diirfte das 
erste Beispiel einer z w e i b a s  is  c h en Lactonsaure sein. 

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dass, wie auch zu erwarten 
war, die Allylathenyltricarbonsaure sich in Bezug auf Lactonbildung 
ganz analog der anderen von mir untersuchten a - allylsubstuirten 
Sauren verhalt. 

Hels ingfors ,  Universitiitslaboratorium. 

244. Ad. Lieben und L. Heitinger: Untereuohungen iiber 
Chelidonsiiure. 

(Eingegangen am 21. Mai; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Piooer.) 

Die im Jahre 1838 von P r o b s t  entdeckte Chelidonsaure 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 Korpern festzustellen. 

Mit einer umfassenden Untersuchung iiber diese Saure beschaftigt, 
deren vollstiindige Durchfiihrung noch lingere Zeit in  Anspruch nehmen 
diirfte, wollen wir einige der bisher von uns erhaltenen Resultate 
vorlaufig mittheileo, um uns ungestortes Fortarbeiten auf diesem Ge- 
biete zu sichern. 

1) Diese Bericlite XVI, 333. 



L e r  c h ,  der 1846 zuerst die Zusarnmensetzung der Chelidonsaure 
ermittelt und ihre Salze ausfuhrlich untersucht hat, betrachtet sie als 
dreibasische Saure. L i e t z e n  m a y  e r dagegen halt es f i r  wahrschein- 
licher, dass sie eine zweibasische Saure sei und fasst die metallreiche- 
ren Salze, deren Darstellung ihm gelungen ist, als basische Verbin- 
dungen auf. 

Unsere Versuche haben uns zu der Meinung gefuhrt, dass die  
Chelidonsaure zweibasisch ist und dass die neutralen dreibasischen 
Salze L e r c h ’ s  oder die basischen Salze L i e t z e n r n a y e r ’ s  iiberhaupt 
gar nicht mehr der Chelidonsaure, sondern einer neuen Saure ent- 
sprecheu, die unter Aufiiahme der Elemente des Wassers aus der 
Chelidonsaure hervorgeht und die besondere von denen der Che- 
lidonsaure verschiedene Reaktionen zeigt. Die iieue Saure entsteht, 
wenn man Chelidonsaure oder ihre Salze rnit Alkalien oder Erdalka- 
lien bis zu stark basischer Reaktion versetzt, wobei Gelbfarbung ein- 
tritt. Sauert man dann mit Essigsiiure a n ,  so giebt die s a u r e  gelbe 
Losung rnit Blei- und Silbersalzen gelbe Niederschlage (wahrend Che- 
lidonsaure weisse liefert) und mit Eisenchlorid eine gelbrothe Fiirbung 
(Chelidonsaure giebt nur nach sehr langem Stehen eine braune Far- 
bung). Der  aus der essigsauren Losung gecl l te  gelbe Bleiniederschlag 
entspricht der Formel Pb2 C7 H? 0 7  + H2 0 und lasst auf die Existenz 
einer vierbasischen Saure (die jedoch wahrscheinlich nur zwei Car- 
boxylgruppen enthalt) schliessen , welche unter dem Einfluss kraftiger 
Basen in der Kalte aus der zweibasischen Chelidonsaure entstanden 
ist. Wenn man eine alkalische Chelidonsaurelosung rnit Schwefelsaure 
iibersattigt und dann rnit Aether ausschiittelt, so kann man die freie 
Saure selbst erhalten, welche noch die oben angegebenen, von der 
Chelidonsaure verschiedenen Reaktionen zeigt , sich aber ausnehmend 
leicht wieder in Chelidonsiiure zuriickverwandelt. 

Folgender Versuch ist geeignet , die Constitution der Chelidon- 
saure wesentlich aufzuklaren. 

L%st man freie Alkalien oder alkalische Erden statt in der Kalte 
vielmehr bei Siedehitze auf Chelidonsaure einwirken, 80 entsteht nicht 
nur Oxalsaure, wie bereits bekannt, sondern ausserdem auch Aceton’), 
das wir rnit vollstandiger Sicherheit nachgewiesen haben. Durch 
sorgfaltiges qualitatives und quantitatives Studium dieser Reaktion 
haben wir  gefunden, dass gar kein anderes Produkt dabei gebildet 
wird und dass die Chelidonsaure beirn Kochen mit Kalk ganz glatt 
im Sinne der Gleichung zerfallt: 

C.rHpO6 + 3&O = 2HzC204 + CsHgO. 

9 Nach einer miindlichen Mittheilung von L e r c h  hat auch er bei der 
Zersetxung der Chelidonssure durch kochende Alkalien stets einen eigenthiim- 
lichen Geruch beobachtet, der einigermaassen an Aceton erinnerte. 
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Daraus lasst sich schliessen, dass im Molekiil der Chelidonsaure, 
3 C SO gestellt sind, dass sie, wenn die Elemente des Wassers auf- 
genommen werden, sich leicht als Aceton abspalten, wahrend die 2 C, 
die zunlichst an die zwei Carboxyle gebunden sind, fahig 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 gebranchte rationelle Formel 
f i r  Chelidonsaure: 

C O .  OH C O . O H  
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Mit Zink und Essigsaure behandelt, liefert die Chelidonsaure eine 
krystallinische Saure, C7 HI0 05, als Reduktionsprodukt, die bei circa 
140° schmilzt und gut krystallisirende Salze giebt. Die Reduktion 
ist von einer, iibrigens nur  geringftigigen, Eohlensiiureentwicklung be- 
gleitet. 

Ein interessantes Derivat der ChelidonsLure ist die von Lie  t z e n- 
may e r beschriebene, durch Einwirkung von Ammoniak auf Chelidon- 
saure entstehende Verbindung Cr H7NO6. Nach unseren Versuchen 
halten wir es fur wahrscheinlich, dass darin der Stickstoff weder als 
Amido- noch als Imidogruppe, sondern vielmehr mit allen drei Va- 
lenzen an drei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden enthalten ist. 

Durch Kochen rnit Alkalien oder Erhitzen rnit Wasser auf 1500 
wird die Ammonchelidonsaure, wie wir sie vorlau6g nennen wollen, 
nicht oder kaum angegrifen; durch Erhitzen mit Wasser auf 195O 
wird nicht etwa Ammoniak, wohl aber Kohlensaure abgespalten und 
ein neutrales , in Wasser sehr leicht 1Bsliches Zersetzungsprodukt 
erhalten. 

Derselbe KBrper, der aus Wasser in schonen, wasserhaltigen, 
leicht verwitternden Krystallen anschiesst , kann auch durch Erhitzen 
der trockenen Ammonchelidonsiiure gewonnen werden, die dabei quan- 
titativ im Sinne der Gleichung zerf"a1It: 

C ~ H T N O ~  = 2CO2 + Ha0 + CbH5NO. 
Die so auf zweierlei Wegen erhaltene Verbindung Cs H5 N 0 ist, 

obwohl neutral, gleichwohl Wig, sich rnit Salzsaure zu verbinden und 
auch ein Chloroplatinat zu liefern. Wir glauben sie als Oxypyr id in  
betrachten zu diirfen und haben experimentell ihre Beziehung zum 
Pyridin in der Weise feeetgestellt, dass wir sie gemengt rnit Zinkstaub 



der trockenen Destillation unterwarfen. Dadurch wird in der T h a t  
P y r i d i n  erhalten. 

Wie vorauszusehen war ,  liefert auch die Ammonchelidonsaure 
selbst direkt Pyridin, wenn sie mit Zinkstaub gemengt der trockenen 
Destillittion uiiterworfen wird. Darauf gestiitzt, kann diese Saure als 
eine 0 x y p  y r  i d i n  d i c  a r  b o n s i i  11 r e  (vielleicht nocli 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 
Const.itution dieses KBrpers zu liefern, denn sie giebt der Vermuthung 
b u m ,  dass im Oxypyridin und im Pyridin der Stickstoff an drei 
verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist, wiihrend nach der heute 
geltenden Annahme der Stickstoff im Pyridin mit seinen drei Valenzen 
nur an zwei Kohlenstoffatome geknipft ist. 

Behandelt man die zweibasische Ammonchelidonsaure rnit Brom 
bei Gegenwart von Wasser, so wird unter reichlicher Bildung von 
Bromwasserstoff eine dreibasische (doch wohl nur zwei Carboxyle 
enthaltende) krystallinische Saure, C7 H7 Bra N 07, gewonnen, die 
namentlich durch eine Purpurf&rbung, die sie rnit Eisenchlorid giebt, 
ausgezeichnet ist. Beim Erhitzen zerfiillt sie, ahnlich wie die Ammon- 
chelidonsaure, im Sinne der Gleichung : 

C 7 H ~ B r z N 0 7  = 2COa + 2HaO + CgHsRraNO. 
Die so gewonnene Verbindung, CgHsBraN 0, die wir als D i b r o m -  

o x y  p yr i d i n  betrachten, kann auch aus Oxypyridin erhalten werden, 
indem man in die wasserige Losung Brom oder Bromwasser ehtriigt, 
wobei die Bromfarbe sofort verschwindet und zugleich Bromwasser 
gebildet wird. Das Dibromoxypyridin ist ein krystallinischer , in 
Wasser sehr schwer liislicher, auch in verdiinnten Sauren unloslicher 
Korper, der in Alkalien sich leicht auflost und durch Sauren aus der 
alkalischen Losung wieder unveriindert ausgefiillt wird. In  concen- 
trirter Salzsaure liist er sich auf und liefert auf Zusatz von Platin- 
chlorid ein schiin krystallisirendes Chloroplatinat, 

(CsHsBraNO . HC1)a + P t C 4 .  
In  rerdiinntem Ammoniak gelijst und mit salpetersaurem Silber 

versetzt , liefert das Dibromoxypyridin eine sehr schwer liisliche kry- 
stallinische Silberverbindung. D e r  Versuch , einen Methylather des 
Dibromoxypyridins darzustellen, gelang ohne Schwierigkeit, indem wir 
es mit der berechneten Menge Kali, Methylalkohol und einem kleinen 
Ueberschuss von Jodmethyl in einer zugeschmolzenen Riihre durch 
5 Stunden im Wasserbad erhitzten. Durch Behandlung rnit Wasser 
imd Umkrystallisiren konnte der entstandene Aether in hiibschen 
Krystallen erhalten werden, die bei 1920 schmolzen, und bei Behand- 
lung rnit Salzsaure und Platinchlorid ein in kreuz- und sternfirmig 
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vereinten rhombischen Blattchen kiystallisirendes Chloroplatinat 
lieferten. 

Nach Vorstehendeni kann man nicht zweifeln, dass dies Dibrom- 
oxypyridin identisch ist rnit dem gleich zusammengesetzten Kiirper, 
den H o f m a n n ' )  auf einem ganz anderen Wege, namlich durch Ein- 
wirkung von Brom auf Piperidin erhalten und den er scharfsinniger 
weise als Dibrornoxypyridin angesehen hat, obgleich es ihm nicht ge- 
lungen war, zwischen ihm und dem Pyridin eine experimentelle Be- 
ziehung aufzutinden. 

245. Ad. Lieben und L. Haitinger: Notie iiber die Umwand- 
lung der Meconsiiure in Pyridin. 

(Eingegangen am 21. Mai; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Wir haben der Mittheilung, die wir irn Laiife des Monats April 
der k. Akademie der Wissenschaften zu Wien iiber Chelidonsaure 
gemacht habena) und deren Inhalt rnit kleinen Zusatzen in vorstehender 
Notiz wiedergegeben ist, die Bemerkung beigefiigt, dass wir uns vor- 
behalten Untersuchungen dariiber anzustellen, ob zwischen Meconsaure 
und Pyridin nicht vielleicht ahnliche Beziehungen bestehen, wie wir 
sie zwischen Chelidonsaure und Pyridin aufgefunden haben. 

Dieser Vorbehalt ist durch die inzwischen erschienene schiine 
Arbeit von O s t s ) ,  in der es dem Verfasser gelungen ist einen Zu- 
sammenhang zwischen Meconsaure und Picolinsaure (also indirekt auch 
mit Pyridin) nachzuweisen gegenstandslos geworden und verzichten 
wir daher auf weitere Verfolgung unseres Vorhabens. Nur einen bereits 
ausgefiihrten Versuch wollen wir mittheilen, weil er auch nach der  
Ost'schen Untersuchung noch Interesse bietet. Wiihrend niimlich 0 s  t 
auf einem ziemlkh umstiindlichen Wege durch Vermittlung mehrerer 
Zwischenglieder die Meconsiiure in ein bekanntes Pyridinderivat iibek 
gefiihrt hat, ist es uns gelungen auf sehr einfache Weise das Pyridin 
selbst aus Meconsaure darzustellen. 

Genau ebenso namlich, wie wir aus der durch Einwirknng von 
Ammoniak auf Chelidonsaure bereiteten Ammonchelidonsaure durch 
Erhitzen mit Zinkstaub Pyridin erhalten haben, - haben wir auch 
aus der durch Einwirkung von Ammoniak auf Meconsaure dargestellten 
sogenannten Comenaminsgure durch die gleiche Reaktion Pyridin ge- 

l) Diese Berichte XII, 9S6. 
2) Monatshefte f. Chemie 1883, p. 273 und 339. 
3) Joum. f. pr. Chemie 27, p. 257 (April 1883). 




