
66. A. Hantssch und L. W eisa: Ueber symmetrische Pyridin- 
tetraoarbone8;ure und /?~-Pyridindicmrbone&ure. 

(Eingegangen am S. Fchrusr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinn or.) 

Von den sechs mijglichen Pyridindicarbonsiiuren ist jedenfalls die 
&?-Dic:irbonsaure bisher noch nicht erhalten oder richtiger noch nicht 
als solche erkannt worden. Wir haben es daher unternommen , die- 
selbe nach einer Methode darzustellen, durch welche zugleich ihre 
Natiir als $F’-Derivat bewiesen wird. 

Das Ausgangsmaterial liefert die von Enge lmann  aus dern Con- 
densationsproduct von Isobutylaldehyd, Acetessigiither und Amrnoniak 
erhaltene Lutidindicarbonsaure I), welche zufolge ihrer Synthese un- 
zweifelhnft eine symmetrische Constitution besitzt: 

COOH: x C O O H  
CHQ 1CH:l 

N 
\ /  

Dieselbe kann man in die gleichfalls noch nicht isolirte, sym- 
metrische Pyridintetracarbonsaure verwandeln : 

C O O H .  C O O H  
COOHX, ZCOOH 

N 
Es war n u n  zu erwarten, dass diese a$ a’!’-Tetracarbonsaure eiii 

der UP-Dicarbonsaure (Chinolinslure) ganz entsprechendes Verhalten 
zeigen werde; wie diese bei hiiherer Temperatur unter Abspaltung des 
a-Carboxyls Nicotinsaure als Pyridin-/?-carbonsiiure liefert , so wiirde 
jene ganz analog unter Verlust beider ad- Carboxyle die P y r i d i I I  - 
6 P - d  i c a r  bonsii tire ergeben: 

\ I  

C O O H ,  C O O H  

N 
Diese Erwartung ist durch unsere Versuche vollkommen bestiitigt 

worden. 

1. 

Lutidindicnrbonsiiureather wird mit etwas iiberschiissigem alko- 
holischen Kali rerseift und dns bei 1400 getrocknete Kalisalz, welches 
znfolge der I<nlibestirnrnung hinliinglich rein ist (berechnet fiir 

S y m met  r i s c he P y r i din t e t r a  c a r  b on s ii u r e (a a’ /? p). 

- _ _  

9 .\nil. Chcin. P h a m .  331. 51. 



C ~ N H J ( C O O K ) ~ :  K = 28.8, gefunden K = 28.2 pCt.), mit der 4 Mole- 
kiilen Kaliumpermanganat entsprechenden Menge Chamiileonlosung auf 
die iibliche Weise oxydirt. Die Entfarbung tritt e r s t  nach etwa fiinf- 
tiigigem Erhitzen auf dem Wasserbade ein. Das Filtrat vom Braunstein 
wird mit Schwefelsaure achwach iibersiittigt und zunachat die Hauptmenge 
des Kalis als Sulfat entfernt. Anfanglich wurde die Saure aus der 
stark schwefelsauren Mutterlauge durch sehr haufig wiederholte EL 
traction mit Aether gewonnen, in der Meinung, die durch Schwer- 
metallsalze erzeugten Fallungen wiirden , wie die der Pyridinpenta- 
wbonsi lure  l), kalihaltig sein und so durch Zersetzung mit Schwefel- 
wasserstoff nur zu sauren Kalisalzen fiihren. Da sich diese Tetracarbon- 
a n r e  indess nicht so verhiilt, und da sie andererseits von Aether nur 
%ussent achwierig und aus wasseriger Lnsung unvollstiindig auf- 
genommen wird, zerlegt man zweckmassiger das aus dem neutral ge- 
machten Filtrate vom Kaliumsiilfat durch Silbernitrat niederfallende, 
faat ganz unliisliche Silbersalz mit Schwefelwasserstoff. Anfanglich 
voluminos und amorph, wird es beim Kochen der Fliissigkeit fein- 
k6rnig und mikrokrystallinisch. Aus dem Filtrate vom Schwefelsilber 
entfernt man die sich zuerst ausscheidenden Partien und lbst dann 
langsam krystallisiren. Die freie Tetracarbonsaure, auf beide Methoden 
gewonnen, ist in Wasser sehr leicht loslich, krystallisirt daraus in  - 
kleinen, glanzenden Nadeln, schmeckt und 
nnd bindet 1 Molekiil Wasser, das  sie nicht 
leicht, bei 100° verliert. 

Ber. fir C ~ H ( C O O H ) J N + H ~ O  
HzO 6.1 

Die Analyse der bei 1011" resp. 
Bereclinet 

fiir C ~ H ( C O O H ) J N  
C 39.6 
H 2.6 

reagirt sehr stark sauer 
iiber Schwefelsaure, aber 

Gcfunden 
G.G pCt. 

1200 getrockneten Same ergab : 

Gcfunden 
I. 11. 

39.8 39.8 pct .  
3.5 3.2 D 

Die Siiure fiillt aus Blei-, Silber- und Quecksilberoxydulsalzen in 
der Kalte weisse, voluminiise Niederschliige, die beim ErwHrmen kry- 
stallinisch werden und so gut wie gar nicht loslich sind. Kupferaalze 
erzeugen beim Kochen eine feinpulverige, hellblaue Fallung, Kalk- und 
Barytsalze werden von der freien Siiure langsam krystallinisch , aber  
aus ammoniakalischer Liisung sofort amorph gefallt. Im ersteren 
Falle entstehen saure Salze. Eisenoxydulsalze erzeugen eine blutrothe 
Farbung, Eisenoxyd- und Quecksilberoxydsalze werden nicht rerlndert. 
Niiher untersiicht wiirden : 

1) Ann. Chein. Phnriii. 215, 62. 
2 0  * 
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Das s a u r e  K a l k s a l z ,  C5H.::[gggi$2::-N + 2 H a 0 ,  welches 

feine, glanzende Nadeln bildet und sich in heissem Wasser leicht 16et. 
Bis 150° erhitzt, verliert es 1 Molekiil Wasser, dae zweite kann ohiie 
Zersetzung nicht ausgetrieben werden. 

Berechilet Gefiiiidcii 
fur C:IH~ORC:IN + '2H.10 1. 11. 
Ca  12.2 11.9 12.1 pc t .  
1 H2O 5.8 5.9 5.5 )) 

Das oben schon erwiihnte S i l b e r s a l z  entspricht der Forinel 
Reiun Er- Cg H (C 0 0 Ag)c N + 2 Hz 0 ond wird bei 1 1 Oo wasserfrei. 

hitzen bliiht es sich sehr stark auf. 
Bcr. 'fiir Cj H (C 0 0 i I g ) ~ N  + 2 H10 Gefiinden 

2 H 2 0  6.1 6.6 pCt. 

Die Analyse des entwiisserten Salzes wgab : 
Bercchiiet Geluiidcii 

fur CsH(CO0Ag)rN 1. 11. 
C 15.8 15.9 - pct. 
R 0.1 0.5 - )) 

Ag 63.2 - 62.5 Yl 

Das K u p f e r s a l z  besitzt die Forniel C s H ( C O O C u ) r N +  5HaO 
und ist , weun einmal ausgcfallen , ebenfalls fast rollstandig unloslich. 

Gcf'uiiden 
C 23.1 22.4 pCt. 
H 2.4 2.6 )) 

c u  27.0 27.9 ). 

Ber. fiir C~H(COOCii ) ,N + 5HyO 

Ein Chlorhydrat oder ein P1:ttindoppelsalz konute , wie bei den 
anderen Tetracarbonsiiureii, auf keiiie Weise erhalten werden. 

In der Hitze zeigt die Siiure ganz das  zu erwartende Verhalten. 
Schon gegen 120° nimmt das Gewicht der im Thermostaten erhitzten 
Siiure langsani ab, rascher bei 130-110°, und bei 150° entspricht der 
Gewichtsverlust der wasserhaltigen Substanz genau dem fur den Aus- 
tritt  von 1 Molekiil Wasser und 2 Molekiilen Kohlendure berechneten 
von 38.8 pCt. (gefundeii 38.8 pCt.). Von nun s b  bleibt das Gewicht 
constant; die Tetracarbonsiiure ist vollstiindig iibergegangen in die 

2. S y m m e t r i s c h e  P y r i d i n d i c a r b o n s i u r e  (pj3'). 

Die durch Erhitzen der Tetracarbonsiiure gewonnene Dicarbon- 
siiure besitzt stets einen Stich i r s  Graue,  den sie auch beim Unikry- 
stallisiren beibehiilt. Ebeiiso glatt, aber vollkommen weiss erhalt man 
sie aus ersterer durch Kochen mit Eisessig, ganz eiitsprecheud der 
Entbtehung der Nicotinsiiure aus Chinolinsiiure. Hierbei ist die zuvor 
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leicht lbsliche Substanz in Wasser ausserst schwer liislich geworden. 
Man krystallisirt sie daher aus  salzsaurehaltigem Wasser, oder noch 
besser aus Eisessig urn. Analyse I entspricht einw durcn Erhitzen 
der Tetracarbonsaure f i r  sich erhaltenen und aus salzsaurehaltigem 
Wasser umkrystallisirten Saure, fiir Analyse I1 sind beide Operationen 
mit Eisessig vorgenommen worden. Auf jeden Pall ist diese Pyridin- 
dicarbonsaure kryetallwasserfrei. 

Berechnet Gefunden 
fiir C5H3 (C 0 OH)2N I. 11. 

C 50.3 50.0 50.1 pCt. 
H 3.0 3.9 3.1 

Die Siiure bleibt beim Erhitzen bis auf 285O vollkommen unver- 
Bndert, besitzt somit unstreitig von allen Isomeren den hiichsten 
Schmelzpunkt, obgleich derselbe nicht genau bestirnmt werden konnte. 
Erhitzt man sie vorsichtig zwischen zwei Uhrgllsern, so entsteht ein 
feinkrystallinisches, weisses Sublimat ; dasselbe bildet sich auch, wenn 
man die Dicarbonsaure im Rijhrchen analog behandelt, wobei sie zuvor 
tinter Aufschiiumen und starker Braunung schmilzt. I n  beiden Fallen 
ist, wie zu erwarten, Nicotinslure entstanden; Eigenschaften und 
Schmelzpunkt lassen hieruber keinen Zweifel walten. 

Von den Salzen sind die der Schwcrmetaile meistens unloslich. 
Queckailberoxydul- und Silbersalze geben rnit der Liisung der Saure 
in Ammoniak in der Kalte volurniniise Niederschlage, die beim Kochen 
dicht und krystallinisch werden ; Bleisalze werden schon in der Kalte 
deutlich krystallinisch, Quecksilberoxydsalze ond Zinnsalze feinpulrerig 
ge6llt.  Das Eisenoxydealz ist in der Ralte fast weiss, beim Kochen 
wird es, wohl unter Zersetzung, rothbraun. Kupferacetat erzeugt bis- 
weilen erst nach langem Kochen eine blauliche Fallung, die, einmal 
gebildet, so gut wie unliislich in Wasser ist; die Salze der Erdalkali- 
metalle werden nicht verandert. 

Analysirt wurden : 
Das S i l b e r s a l z ,  CgHs(COOAg)2N, welches, lufttrockeii 1 oder 
Mol. Wasser enthaltend, nach dem Trocknen bei 120" obiger 

Formel entspricht. 
Berechnet Gefunden 

f i r  C'iH3Ag201N I. 11. 
Ag 56.7 56.4 56.6 pCt. 

Das B l e i s a l z ,  CsHs-::COO.->PbN coo.. + S H 2 0 ,  ist deutlich kry- 

stallinisch und 5-erliert sein Wasser bei 130O. 
Bcr f. CiH3PbOdN + 2 H 2 0  Gefunden 

2 H 2 0  8.8 8.5 p c t .  
Pb 50.7 51.1 
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Auch mit Salzsliure und Platinchlorwasserstoff vereinigt sich diese 
Dicarbonsiiure; die betreffenden, gut krystallisirenden Verbindungcn 
werden indess schon durch Wasser zersetzt. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C 5 H s ( C O O H ) 2 S ,  HCl  + 2 H a O .  Beini 
Liiseii der Slure in der gerade hinreichenden Menge kochender Salz- 
r iure  erhllt man es nach den1 Erkalten in gliinzenden, nadelformigen 
Krystallen; dieselben sind luftbestandig , ubergiesst man sie aber niit 
Wasser, so werden sie sofort triibe, indem die durchsichtigen Nadeln 
des Chlorhydrates in ein Aggregat mikroskopischer Krystlllchen der 
Saure rerwandelt werden. Die Analyse der lufttrockenen Siibstanz 
ergab : 

Berechnct Gefii odcn fin CjkI3(COOH)?N, l iCl  + “ 2 0  

HCI 15.2 14.9 p c t .  

Bei 100° geht mit den1 Wasser zugleich slmrntliche Salzsiure fort, 
so dasn die reine Siiure zuriickbleibt. 

Hcl.ccll I1C t GefulldcIl 
HCI + ?HnO 30.3 30.4 p c t .  

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  erhl l t  man durch Eindampfen der niit 
iiberschussigem Platinchlorid rersetzten salzsauren Lijsung der IX- 
carbonsiiure in orangerothen Sadeln , die ebenfalls durch Wasser die 
weisse Saure regeneriren. Beim Erhitzen auf 100’’ bleibt sein Gewicht 
constarit und aurh ziifolge der Analysr enthiilt es kein Krystallwassrr. 

Bcrrclinet 
Fiir (CjH.?(COOI1)9N, IlCI)2PtCI, Gcfu’iden 

P t  26.4 26.1 pct .  

Durch die i n  Vorstehendem gegebene Untersuchung der $$-Di- 
carbonsaure und ihre glatte Entstehung aus CL d-pF-Tetracarhonsiiure 
scheint uns eine Reobachtung von C. R i e d e l  in einer vor etwa zwei 
Jaliren publicirtcri Untersuchung 1) in anderem Sinne gedeutet werden 
zu miissen; uin so mehr, als il l  dieser, tibrigens auch nur vermuthungs- 
weise aiisgesprochenen Ansicht allein noch ein Grund gefunden werden 
kiinnte, die Natur der lsonicotinsaure als 7’- Carboxylpyridin zu be- 
zweifeln. 

R i e d e  I hat niimlicli aus rineni /?- Aethylchinolin, welchem un- 
zweifrlhaft folgende Constitutionsforme1 zukonimt: 

\ ,\ 

\, \--.CPH:, 
,\ I 

\, 

N 
zunachst eine Chinoliiicarboiislure und sodatin eine Pyridintricarbon- 

I) Diese Berichte XVl, 1613. 
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&ure erhalten, welch' letztere hiernach eben so unzweifelhaft folgender- 
maassen constituirt ist: 

C 0 0 H -- -: 
COOH---: 

',- - _  C 0 0 H 

\, 

N 
Diese spalte nun gegen 150" Kohlendioxyd ab, erhitze man sie 

hoher , so erstarre sie wieder vollstandig, schmelze alsdann selbst bei 
2750 noch nicht und Pdiirfte somit in die y-Pyridinmonocsrbonsiiure 
iibergegangen seina , wonach letztere, also die Isonicotinsaure, das 
Carboxyl nur in der a- oder 8-Stellung, nicht aber i n  der )-Stellung 
ziim Stickstoff enthalten kiinne. Zu dieser Vwmuthung, dass namlich 
Isonicotinsiiure entstanden sei, ist R iede l ,  wie es scheint, nur durch 
den ausserordentlich hohen Schmelzpunkt der aus a-fl/l'-TricarbonsHure 
entstandenen Sjinre von niederer Basicitiit gelangt. hi der That zeigen 
sanimtliche damals bekannten Dicarbonsluren einen vie1 niedrigeren 
Schmelzpunkt , und eine Analyse konnte wegen mangelnden Materials 
nicht ausgeftihrt werden. Es war daher erklarlich, dass die be- 
treffende Saure fiir die erst iiber 300° schmelzende Isonicotinsaure 
angesehen wurde. Da aber unsere flp-Dicarbonsaure hierin letzterer 
vollkommen gleicht und anch in ganz analoger Weise aus a-B@-Tri- 
carbonsaure wie aus a a'$ p-Tetracarbonslure entstehen muss, so er- 
scheint es nunmehr unzweifelhaft, dass diese rermeintliche Isonicotin- 
saure pV-Dicarbonsiure gewesen ist. 

Die Beobachtung Riedel 's  steht daher jetzt nicht mehr im Wider- 
spruch mit den zahlreichen Thatsachen, denen zufolge die Isonicotin- 
saure der r-Reihe zugehiiren muss. 

2 ii r i c  h , den 4. Februar 1886. 

67. A. H an t B 8 c h : Zur Isomerie der PyridindioarboneBen. 
(Eingegangen am 8. Februar: niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Mit der in vorangehender Abhandlung beechnebenen #l-p-Dicarbon- 
saure ist die letzte der sechs zufolge der Theorie existirenden Isomeren 
bekannt geworden. Fiir die Mehrzahl der fiinf bisher isolirten Di- 
carbonsauren steht, vor allem auch in Folge der Untersuchungen von 
L a d e n b u r g ,  die relative Stellung der Carboxyle geniigend feat; nur 
fiir die sogen. Ieocinchomeronsaure hatten sich die Verhiiltnisse so 
complicirt, dass ich, zugleich reranlasst durch eine soeben erschienene 




