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fiirbt. So lange sie feucht und namentlich nicht ganz rein ist, firbt
sie das Papier roth. Ihre wissrige, warme Losung wird durch Blei-
acetat krystallinisch in Nadeln gefillt, wihrend die neutrale Ammon-
salzlésung der S#ure mit CaCly, BaCly und Bleiacetat amorph gefillt
wird. Das aus saurer Ldsung entstehende Bleisalz ist also wahr-
scheinlich ein saures Salz. Das npeutrale Ammonsalz l&sst sich in
hiibschen Krystallen erhalten, Beim Erhitzen der trocknen S&are
sublimirt eine andere Saure, die sich durch ihren Schmelzpunkt (3000)
als Isonicotinsiure erkennen liess.

Danach kann man wohl nicht bezweifeln, dass die durch Oxydation
entstandene Dicarbonsiure mit der von Roth und mir kirzlich be-
schriebenen e-y-Lutidinsfiure?), also auch mit Weidel und Herzig’s
Lutidinsiure und mit Béttinger’s Pyridindicarbonsfure identisch ist.
Durch die inzwischen gemachten Beobachtungen von V oigt?) ist die
Identitdt jener 3 S&uren, die damals schon behauptet wurde, nur wahr-
scheinlicher geworden.

Auch bei dieser Untersuchung hatte ichk mich der eifrigen und
dankenswerthen Unterstiitzung des Hrn. Dr. Laun zu erfreunen.

577. A. Ladenburg: Einfache Methode zur Ortsbestimmung
in der Pyridinreihe.
(Eingegangen am 12. November.)

Die einzige bisher bekanute Methode der Ortsbestimmung von
Pyridinabk6mmlingen, welche bekanntlich von Skraup aufgefunden
wurde, eignet sich fiir Vorlesungszwecke deshalb nicht, weil sie
einige complicirte Bildungen von Chinolinderivaten zur Grundlage hat,
welche in einer Vorlesung offenbar erst viel spiter behandelt werden
kounen. Ich glaube daher hier eine andere einfache Methode mit-
theilen zu diirfen, wenn auch einzelne der Schliisse nicht immer den
wiinschenswerthen Grad von Sicherheit besitzen. Da sich die Resul-
tate mit denen von Skraup decken, so glaube ich sie immerhin fiir
den genannten Zweck empfehlen zu diirfen.

Unter den bisher bekanntep 5 Pyridindicarbonsiuren 3) existirt nur
eine, die Cinchomeronséure, welche beim Erhitzen 2 Monocarbons#uren,

1) Diese Berichte XVII, 916.

%) Ann. Chem. Pharm. 228, 54.

%) Zu Hantzsch’s Ansicht der Identitit von Isoccinchomeronsiure mit
aa'-Dicarbonsiure kann ich mich vorliufiz noch nicht bekennen.
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Isonicotinsiiure und Nicotinsiure, liefert, wihrend die anderen nur
1 Monocarbonsiure resp. Pyridin selbst erzeugen. Daraus folgt ohne
weiteres, dass der Cinchomeronsiure weder die Constitation @' noch
BB zukommen kann. Aber auch die Stellung af ist ausgeschlossen,
da diese der Chinolinsiure angehdrt, welche beim Erhitzen Nicotin-
siiure erzeugt. Ganz ebenso wird sich eine S&ure ¢f beim Erhitzen
verhalten, die vielleicht noch unbekannt ist, jedenfalls nicht durch die
Cinchomeronsiure repriisentirt wird. Fiir diese bleiben also nur die
Stellungen ¢y und By dbrig, und daraus folgt, dass entweder Nicotin-
siure oder Isonicotinsiiure das Carboxyl in y-Stellung enthalten muss.
Der Nicotinsiure kann aber, ihrer Entstehung aus Chinolinsdure halber,
nur die @ oder §-Stellung zukommen, daher folgt fiir die Isonicotin-
sdure die y-Stellung.

Die Cinchomeronsiure geht bekanntlich durch Natriumamalgam
in Cinchonsiure, C;HgOs, und diese bei der trockenen Destillation
unter Kohlensiureabspaltung in Pyrocinchonsiureanhydrid, CgHgOs,
iiber. Die diesem Anhydrid entsprechende Séure muss aber die beiden
Carboxyle benachbart enthalten, da sie aus a-Dichlorpropionséure dar-
gestellt werden kann.” Dasselbe gilt wohl auch von der Cinchonséiure
und der Cinchomeronsdure!). Es hat daher die zweite aus der letz-
teren beim Erhitzen entstehende S#ure, die Nicotinséure, die §-Stellung
und daher bleibt fiir Picolinsiure nur die «-Stellung.

Beachtet man nun weiter, dass beim Erhitzen einer Pyridindicarbon-
séiure niemals die Entstehung von Picolinséiure wahrgenommen wurde, so
kommt man zu dem Schluss, dass das in a-Stellung befindliche Carb-
oxyl zuerst abgespalten wird ?), und dieses wieder erlaubt die Stellungs-

1) Ich halte diesen Schluss nicht fir ganz streng, aber doch fir wahr-
scheinlich richtig. Als Formel fiir die Cinchonsiure kénnte man die folgende
vielleicht annehmen:

CHj— - —C=:=C— - —CH,

N douH Co.E

~
co
Sie wire danu eine zweibasische Saure und die von Weidel beschriebenen
Salze missten 1 Molekill Wasser enthalten. Beim Erhitzen spaltet sich aus
den benachbarter Carboxylgrappen der Cinchonsiure Wasser ab und so bildet
sich Kohlendioxyd and Pyrocinchonsfureanhydrid:

CO;H CO:H Y
CH,---é:::é"-CHQ Cb \CO
-~ . L~ H }
~o = C0;+ CHy--C=:=C--CHs.

%) Vergl. auch Skraup, Monatsh. I, 800.
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frage aller Pyridindicarbonséiuren zu entscheiden. So kam ich z. B.
anch dazu, die von Roth und mir jiingst isolirte Dicarbonséure vom
Schmelzpunkt 226°1), “weil sie beim Erbitzen nur Pyridin liefert, als
ao-Pyridindicarbonsiure anzusprechen ?). Es war also nicht, wie
Hantzsch meint3), der niedrige Siedepunkt der Base, aus der sie
entstand, der mich zu dieser Ansicht fiihrte.

678. A. Liebrecht: Reduotion des Nicotins.
[Mittheilung aus dem Kieler Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 15. November.)

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Ladenburg habe ich nach
einer von demselben angegebenen Methode Nicotin — mittels Natrium
und Alkohol — der Reduction unterworfen. Das Reactionsproduct
wurde, nach Zersetzung des gebildeten Natrinmalkoholats durch Wasser,
mit Wasserdimpfen abdestillirt. Hierbei ging in reichlicher Menge
eine Base tber, von welcher das salzsaure Salz durch Neutralisiren
und Eindampfen dargestellt wurde. Dieses bildet eine syrupGse branne
Masse und zeigte im Verhalten mannigfache Verschiedenheit von dem
salzsaurem Nicotin. Wihrend Nicotin noch in stark verdiinnter Lésung
mit Platinchlorid aund ebenso mit Quecksilberchlorid einen Nieder-
schlag giebt, wird die reducirte Base von HgCly erst in stark con-
centrirter Ldsung niedergeschlagen und zwar als Oel, welches spater
in schénen Krystallen erstarrt. Platinchlorid giebt selbst in concen-
trirten Losungen keinen Niederschlag.

L#sst man "das Platin-Doppelsalz auskrystallisiren, so erscheint
es in schdnen, dunkelrothen Krystallen, die bei 202° glatt schmelzen.

Die Anpalyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. f. Cio Hyo Na (HCHy PtCly
C 20.64 20.80 pCt.
H 4.32 3.81 »
Pt 33.85 33.70 »

Es haben sich also 6 Atome Wasserstoff an das Nicotin addirt,
und es ist ein Korper eutstanden, der sich ebenso zum Piperidin ver-
balt wie das Dipyridyl zum Pyridin. Derselben Nomenclatur zufolge
ist der Korper als Dipiperidyl anzusprechen.

Y Diese Berichte XVIII, 52.
?) Diese Berichte XVII, 918.
3) Diese Berichte XVIII, 1749.



