284

66. A.Hantzsch und L. Weiss: Ueber symmetrische Pyridin-
tetracarbonsiure und Bf'-Pyridindicarbonsfure.
(Eingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von den sechs moglichen Pyridindicarbonsiduren ist jedenfalls die
Bp-Dicarbonsiiure 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
Natur als pgf'-Derivat bewiesen wird.

Das Ausgangsmaterial liefert die von Engelmann aus dem Coun-
densationsproduct von Isobutylaldehyd, Acetessigither und Ammoniak
erhaltene Lutidindicarbonsiure!), welche zufolge ihrer Synthese un-
zweifelhaft eine symmetrische Constitution besitzt:

COOH; \COOH
CH;\_/CH;
Dieselbe kann man in die gleichfalls noch nicht isolirte, svm-
metrische Pyridintetracarbonsiure verwandeln:

COOHl/\lcoou
COOH| JCOOH
N

Es war nun zu erwarten, dass diese apw’f-Tetracarbonsiure ein
der «p-Dicarbonsiiure (Chinolinsiiure) ganz entsprechendes Verhalten
zeigen werde; wie diese bei hiherer Temperatur unter Abspaltung des
«-Carboxyls Nicotinséure als Pyridin-8-carbonsiure liefert, so wiirde
jene ganz analog unter Verlust beider ««'-Carboxyle die Pyridin-
Bp'-dicarbonsiure ergeben:

COOH;  \COOH
! N /'/i
N
Diese Erwartung ist durch unsere Versuche vollkommen bestitigt
worden.

1. Symmetrische Pyridintetracarbonsiuare (e’ 8§').

Lutidindicarbonsiiureiither wird mit etwas {iberschiissigem alko-
holischen Kali verseift und das bei 140° getrocknete Kalisalz, welches
zufolge der Kalibestimmung hinliinglich rein ist (berechnet fiir

% Ann. Chem. Pharm. 231. 51.



285

CsNH3(COOK);: K = 28.8, gefunden K = 28.2 pCt.), mit der 4 Mole-
kiilen Kaliumpermanganat entsprechenden Menge Chamiileonlosung auf
die iibliche Weise oxydirt. Die Entfirbung tritt erst nach etwa fiinf-
tigigem Erhitzen auf dem Wasserbade ein. Das Filtrat vom Braunstein
wird mit Schwefelsiiure schwach iibersiittigt und zuniichst die Hauptmenge
des Kalis als Sulfat entfernt. Anfinglich wurde die Sdure aus der
stark schwefelsauren Mutterlauge durch sehr hiufig wiederholte Ex.
traction mit Aether gewonnen, in der Meinung, die durch Schwer-
metallsalze erzeugten Fillungen wiirden, wie die der Pyridinpenta-
carbonsiure 1), kalibaltig sein und so durch Zersetzung mit Schwefel-
wasserstoff nur zu sauren Kalisalzen fiihren. Da sich diese Tetracarbon-
siiure indess nicht so verhdlt, und da sie andererseits von Aether nur
fusserst schwierigz und aus wisseriger Ldsung unvollstindig auf-
genommen wird, zerlegt man zweckmiissiger das aus dem neutral ge-
machten Filtrate vom Kaliumsulfat durch Silbernitrat niederfallende,
fast ganz unldsliche Silbersalz mit Schwefelwasserstoff. Anfinglich
voluminés und amorph, wird es beim Kochen der Fliissigkeit fein-
kornig und mikrokrystallinisch. Aus dem Filtrate vom Schwefelsilber
entfernt man die sich zuerst ausscheidenden Partien und ldsst dann
langsam krystallisiren. Die freie Tetracarbonséure, auf beide Methoden
gewonnen, ist in Wasser sehr leicht 16slich, krystallisirt daraus in
kleinen, glinzenden Nadeln, schmeckt und reagirt sehr stark sauer
und bindet 1 Molekiil Wasser, das sie nicht Gber Schwefelsiure, aber
leicht bei 100° verliert.
Ber. fiir CsH(COOH),N + H, O Gefunden

H, 0 6.1 6.6 pCt.
Die Analyse der bei 100¢ resp. 120° getrockneten Sidure ergab:

Berechnet Gefunden
fir C;H(COOH), N 1. I1.
C 39.6 39.8 39.8 pCt.
H 2.6 3.5 3.2 »

Die Siiure fillt aus Blei-, Silber- und Quecksilberoxydulsalzen in
der Kilte weisse, voluminise Niederschliige, die beim Erwirmen kry-
stallinisch werden und so gut wie gar nicht 16slich sind. Kupfersalze
erzeugen beim Kochen eine feinpulverige, hellblaue Fillung, Kalk- und
Barytsalze werden von der freien Sdure langsam krystallinisch, aber
aus ammoniakalischer Lésung sofort amorph gefillt. Im ersteren
Falle entstehen saure Salze. Eisenoxydulsalze erzeugen eine blutrothe
Firbung, Eisenoxyd- und Quecksilberoxydsalze werden nicht veriindert.
Niher untersucht wurden:

) Aon. Chem. Pharm, 213, 62.
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Das saure Kalksalz, C; H<::§88823§22:>N + 2H30, welches

feine, glinzende Nadeln bildet und sich in heissem Wasser leicht 13st.
Bis 150° erhitzt, verliert es 1 Molekiil Wasser, das zweite kann ohne
Zersetzung nicht ausgetrieben werden.

Berechnet Gefunden
fir CoHz0sCaN + 2H,0 1. 1
Ca 12.2 11.9 12.1 pCt.
1H: 0 5.8 5.9 55 »

Das oben schon erwihnte Silbersalz entspricht der Formel
CsH(COOAg)y N +2H20 und wird bei 110° wasserfrei. Beim Er-
hitzen bléht es sich sehr stark auf.

Ber. fir G;H(COOAg) N+ 2H, 0 Gefunden

2 H, O 6.1 6.6 pCt.
Die Analyse des entwiisserten Salzes ergab:
Berechnet Gefunden
fir C;H(COOAg;LN L
C 15.8 15.9 — pCt.
H 0.1 0.5 — »
Ag 63.2 - 62.5 »

Das Kupfersalz besitzt die Formel CsH(COOCu)yN + 5HaO
und ist, wenn einmal ausgefallen, ebenfalls fast vollstindig unloslich.

Ber, fir C;H{COOCu);N +5H.0 Gefunden

C 23.1 22.4 pCt.
H 2.4 2.6 »
Cu 27.0 27.9 »

Ein Chlorhydrat oder ein Platindoppelsalz kounte, wie bei den
anderen Tetracarbonsiuren, auf keine 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 langsam ab, rascher bei 130—140°, und bei 150° entspricht der
Gewichtsverlust der wasserhaltigen Substanz genau dem fiir den Aus-
tritt von 1 Molekiil Wasser und 2 Molekiilen Kohlensiiure berechneten
von 38.8 pCt. (gefunden 38.8 pCt.). Von nun ab bleibt das Gewicht
constant; die Tetracarbonsiiure ist vollstiindig ibergegangen in die

2. Symmetrische Pyridindicarbonsidure (88).

Die durch Erhitzen der Tetracarbonsiure gewonnene Dicarbon-
siure besitzt stets einen Stich irs Graue, den sie auch beim Umkry-
stallisiren beibehilt. Ebenso glatt, aber vollkommen weiss erhilt man
sie aus ersterer durch Kochen mit Eisessig, ganz entsprechend der
Entstehung der Nicotinsiiure aus Chinolinséiure. Hierbei ist die zuvor
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leicht 13sliche Substanz in Wasser Ausserst schwer léslich geworden.
Man krystallisirt sie daher aus salzsiurehaltigem Wasser, oder noch
besser aus Eisessig um. Analyse I entspricht einer durch Erhitzen
der Tetracarbonsiure fiir sich erhaltenen und aus salzsiurehaltigem
Wasser umkrystallisirten Siure, fiir Analyse II sind beide Operationen
mit Eisessig vorgenommen worden. Auf jeden Fall ist diese Pyridin-
dicarbonsidure krystallwasserfrei.

Berechnet Gefunden
fiir CsH3(COOH); N I.
C 50.3 50.0 50.1 pCt.
H 3.0 3.9 3.1 »

Die Siiure bleibt beim Erhitzen bis auf 285° vollkommen unver-
dndert, besitzt somit unstreitig von allen Isomeren den hdchsten
Schmelzpunkt, obgleich derselbe nicht genau bestimmt werden konnte.
Erhitzt man sie vorsichtig zwischen zwei Uhrgldsern, so entsteht ein
feinkrystallinisches, weisses Sublimat; dasselbe bildet sich auch, wenn
man die Dicarbonsdure im Roéhrchen analog behandelt, wobei sie zuvor
unter Aufschiumen und starker Briunung schmilzt. In beiden Fillen
ist, wie zu erwarten, Nicotinsiiure entstanden; Eigenschaften und
Schmelzpankt lassen hieriiber keinen Zweifel walten.

Von den Salzen sind die der Schwermetalle meistens unldslich.
Quecksilberoxydul- und Silbersalze geben mit der Losung der Siure
in Ammoniak in der Kilte voluminise Niederschliige, die beim Kochen
dicht und krystallinisch werden; Bleisalze werden schon in der Kilte
deutlich krystallinisch, Quecksilberoxydsalze und Zinnsalze feinpulverig
gefillt. Das Eisenoxydsalz ist in der Kilte fast weiss, beim Kochen
wird es, wohl unter Zersetzung, rothbraun. Kupferacetat erzeugt bis-
weilen erst nach langem Kochen eine bliuliche Fillung, die, einmal
gebildet, so gut wie unlislich in Wasser ist; die Salze der Erdalkali-
metalle werden nicht verindert.

Analysirt wurden:

Das Silbersalz, C;H3(COOAg): N, welches, lufttrocken 1 oder
11/3 Mol. Wasser enthaltend, nach dem Trocknen bei 120° obiger
Formel entspricht.

Berechnet Gefunden
fﬁr C7 HsAgg 04N l. H

Ag 56.7 06.4 36.6 pCt.

Das Bleisalz, CyHy<ig9 0 PbN + 2H,0, ist deutlich kry-

stallinisch und verliert sein Wasser bei 1309,
Ber f. C;H3PbOyN 4 2H30 Gefunden
2H. O 8.8 8.5 pCt.
Py 50.7 51.1 »
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Auch mit Salzsiiure und Platinchlorwasserstoff vereinigt sich diese
Dicarbonsiiure; die betreffenden, gut krystallisirenden Verbindungen
werden indess schon durch Wasser zersetzt.

Salzsaures Salz, C;H3(COOH);N, HCl + 2H;0. Beim
Lisen der Siure in der gerade hinreichenden Menge kochender Salz-
rilure erhiilt man es nach dem Erkalten in glinzenden, nadelférmigen
Krystallen; dieselben sind luftbestindig, iibergiesst man sie aber mit
Wasser, so werden sie sofort triibe, indem die durchsichtigen Nadeln
des Chlorhydrates in ein Aggregat mikroskopischer Krystillchen der
Sdure verwandelt werden. Die Analyse der lufttrockenen Substanz
ergab:

Berechnet Gefunden
finr CsH3(COOH)N, HCl + 2H:0 ¢
HCI 15.2 14.9 pCt.

Bei 100° geht mit dem Wasser zugleich simmtliche Salzsiiare fort,
so dass die reine Siure zuriickbleibt.

Berechinet Gefunden

HCl + 2H,0 303 30.4 pCt.

Das Platindoppelsalz erhiilt man durch Eindampfen der mit
iiberschiissigem Platinchlorid versetzten salzsauren Losung der Di-
carbonsiiure in orangerothen Nadeln, die ebenfalls durch Wasser die
weisse Sdure regeneriren. Beim Erhitzen auf 100° bleibt sein Gewicht
constant und auch zufolge der Analyse enthiilt es kein Krystallwasser.

Berechnet .
fir (CsH3(CO Oy N, 11C: PtCl, Gefunden
Pt 26.4 26.1 pCt.

Durch die in Vorstehendem gegebene Untersuchung der g§'-Di-
carbonsiure und ihre glatte Entstehung aus aa'-$83'-Tetracarbonsiure
scheint uns eine Beobachtung von C. Riedel in einer vor etwa zwei
Jahren publicirten Untersuchung?) in anderem Sinne gedeutet werden
zu miissen; um so mehr, als in dieser, ibrigens auch nur vermuthungs-
weise ausgesprochenen Ansicht allein noch ein Grund gefunden werden
konnte, die Natur der Isonicotinsinre als y-Carboxylpyridin zu be-
zweifeln.

Riedel hat nimlich aus einem §-Aethylchinolin, welchem un-
zweifelhaft folgende Constitutionsformel zukommt:

N 7\

7 ON/T N L. .
SN

zupiichst eine Chinolincarbonsiiure und sodann eine Pyridintricarbon-

1y Diese Berichte XV1, 1613.
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siiure erhalten, welch’ letztere hiernach eben so unzweifelhaft folgender-
maassen constituirt ist:

COOH---; +---COOH
COOH--\ /,)
N

Diese spalte nun gegen 150° Kohlendioxyd ab, erhitze man sie
hoher, so erstarre sie wieder vollstindig, schmelze alsdann selbst bei
275 noch nicht und »diirfte somit in die y-Pyridinmonocarbonsiure
iibergegangen sein¢<, wonach letztere, also die Isonicotinséiure, das
Carboxyl nur in der - oder §-Stellung, nicht aber in der y-Stellung
zum Stickstoff enthalten kénne. Zu dieser Vermuthung, dass nimlich
Isonicotinsiiure entstanden sei, ist Riedel, wie es scheint, nur durch
den ausserordentlich hohen Schmelzpunkt der aus «-88-Tricarbonsiure
entstandenen Siiure von niederer Basicitiit gelangt. In der That zeigen
siimmtliche damals bekannten Dicarbonsiuren einen viel niedrigeren
Schmelzpunkt, und eine Analyse konnte wegen mangelnden Materials
nicht ausgefiihrt werden. Es war daher erklirlich, dass die be-
treffende Siure fiir die erst iiber 300° schmelzende Isonicotinsiure
angesehen wurde. Da aber unsere Bf-Dicarbonssiure hierin letzterer
vollkommen gleicht und auch in ganz analoger Weise aus «-88'-Tri-
carbonsiiure wie aus aa'-f8-Tetracarbonsiure entstehen muss, so er-
scheint es nunmehr unzweifelhaft, dass diese vermeintliche Isonicotin-
siiure ff-Dicarbonsiure gewesen ist.

Die Beobachtung Riedel’s steht daher jetzt nicht mehr im Wider-
spruch mit den zahlreichen Thatsachen, denen zufolge die Isonicotin-
siure der y-Reihe zugehdren muss.

Zirich, den 4. Februar 1836.

687. A. Hantzsch: Zur Isomerie der Pyridindicerbonsfuren.

(Bingegangen am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Mit der in vorangehender Abhandlung beschriebenen g-g-Dicarbon-
siure ist die letzte der sechs zufolge der Theorie existirenden Isomeren
bekannt geworden. Fir die Mehrzahl der finf bisher isolirten Di-
carbonsiuren steht, vor allem auch in Folge der Untersuchungen von
Ladenburg, die relative Stellung der Carboxyle geniigend fest; nur
fir die sogen. Isocinchomeronsiure hatten sich die Verhiltnisse so
complicirt, dass ich, zugleich veranlasst durch eine soeben erschienene





