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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
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Mittheilung von Weidel und Herzig!), unter vorheriger kurzer
Zusammenfassung des Sachverhaltes, -auf diese Siure nochmals zuriick-
kommen michte, zumal jetzt iiber ihre Constitution endgiltig ent-
schieden werden kann.

Nach der ersten Arbeit genannter Autoren?) iiber die aus Thiersl
isolirte und als Isocinchomeronsiiure bezeichnete Séure ist sie (p. 825)
strotz scheinbarer kleiner Abweichungen entschieden identisch mit der
von Dewar und spiiter von Ramsay untersuchten Pyridendicarbon-
siiure«, welche auch als «-Pyridindicarbonséure bezeichnet wird. Die
Isocinchomeronsiure zerfillt unter Umstinden in Kohlendioxyd und
Nicotinsiure; sie konnte daher sammt der mit ihr so bestimmt fiir
identisch erklirten Sdure von Ramsay nur e-f- oder $8-8-Dicarbon-
siure sein. An dieser Identitit konnte hiernach unmdglich gezweifelt
werden, wie dann auch z. B. in Beilstein’s Handbuch unter »Iso-
cinchomeronsiiure« beide Sduren zusammengefasst worden sind.

Es erhielten nun Epstein und ich bei unseren Untersuchungen
iiber synthetische Pyridinderivate eine Dicarbonsiure, welche sich zu-
folge ihrer Bildung3) und ihres Zerfalls Leim Erhitzen in Kohlendioxyd
und Picolinsiure?) zweifellos als die «-«-Dicarbonsidure des Pyridins
zn erkennen gab, ausserdem aber auch alle wesentlichen Eigenschaften
der Ramsay’schen Siure besass. Ueber dieselbe Siiure hatten schon
vor uns Ladenburg und Roth einige Mittheilungen gemacht®), und
sie ebenfalls fiir hiichst wahrscheinlich identisch mit derselben zuerst
von Dewar erhaltenen Siiure angesehen 6).

Ilierdurch waren Epstein und ich in ein Dilemma gerathen,
aus dem wir, ohne in Widerspruch mit einer der Angaben von Weidel
und Herzig zu gerathen, nicht herauskommen konnten. Wenn die
Isocinchomeronsiiure nach genannten Forschern mit der a-Pyridin-
dicarbonsiiure von Ramsay identisch ist, so ist sie ebenfalls das
«-e’-Derivat, und dann ist die aus ihr erhaltene Nicotinsiure auf zu-
fillige Verunreinigungen der Dicarbonsiiure zuriickzufiihren. Oder,
wenn die Nicotinsiure ein wesentliches Spaltungsprodnct der Iso-

1) Wien. Monatsh. VI, 976.

% Wien. acad. Ber. 1879 IIl, 821.

% Aon, Chem. Pharm. 231, 32.

4) Diese Berichte XVIII, 1746.

%) Diese Berichte XVIII, 53.

%) Wihrend die Arbeit von Epstein sich im Drucke befand, erhielt ich
durch die Giite des Hrn. Ladenburg weitere Angaben iiber seine a a'-Deri-
vate, aus dencn ihre Identitit mit den von uns erhaltenen viel sicherer hervor-
ging, als dies nach der Darlegung von Epstein crscheinen musste. Da ecine
entsprechende Berichtigung damals nicht mehr angehracht werden konnte. so
sei sie an dieser Stelle nachgetragen.
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cinchomeronsiure ist, so kann die Identitit der letzteren mit der
Ramsay’schen Séure nicht aufrecht erhalten werden. Mit Riicksicht
auf die Entschiedenheit der Identititserklirung beider Forscher in
ihrer ersten Mittheilung musste uns die erstere Annahme wahrschein-
licher erscheinen; wir haben uns in diesem Sinne vermuthungsweise
ausgesprochen und unsere «-«'-Dicarbonsiiure deshalb vorliufig als
»synthetische« Isocinchomeronsiiure bezeichnet.

Hierdurch veranlasst, erbringen Weidel und Herzig in einer
oben bereits citirten zweiten Abhandlung iiber ihre Dicarbonsiure aus
Thier6l in exactester Weise den absolut sicheren Beweis, dass eben
diese Isocinchomeronsiure ein selbststindiges Individuum ist, und dass
sie vollkommen glatt in Kohlendioxyd und Nicotinsiiure zerfillt.
Hiernach ist also die Isocinchomeronsiure jedesfalls ein f§-Derivat
und keinesfalls mit der «-e'-Dicarbonsiure identisch. Hiervon konnte
ich mich tibrigens auch schon durch einige mir von Hrn. Weidel
nach Publication unserer betreffenden Arbeiten freundlichst iibersandte
Proben seiner Siiure und ihres Kupfersalzes iiberzeugen; bei unmittel-
barem Vergleich sind beide Siiuren sehr wohl zu unterscheiden. Nicht
deutlich geht dagegen aus beriihrter Abhandlung hervor, welche
Stellung die beiden Forscher nunmehr beziiglich der Identititsfrage
einnehmen. Im Gegensatze zu ihrer ersten Abhandlung ist jetzt die
Ramsay’sche e-Pyridindicarbonsiiure »zu wenig scharf charakterisirt,
als dass man sich mit Erfolg auf eine Identificirung einlassen kdnntec.
Auch sei es ihnen nicht so sehr auf die Identificirung angekommen,
als vielmehr auf den Nachweis, dass Ramsay kein Picolin, sondern
Lutidin oxydirt habe. Man wird uns zugeben, dass die betreffenden
Aeusserungen genannter Herren in der ersten Mittheilung, wo z. B.
auf 8. 825 »die letzten Zweifel iiber die Identitit beider Sduren bLe-
seitigt werdenc, mit bestem Willen von einem Dritten nicht in obigem
Sinne gedeutet werden konnten. Sodann suchen sie auch jetzt noch
die Identitit der Ramsay’schen Séure mit der Isocinchomeronsiure,
jetzt allerdings unter Reserve, aufrecht zu erhalten, ohkne jedoch neue,
hierfiir sprechende Thatsachen anzufiihren. Dem gegeniiber sei fol-
gendes bemerkt. Nicht wegen des glatten Zerfalls in Kohlendioxyd und
Pyridin bei der Schmelztemperatur oder allein wegen der Ueberein-
stimmung der Schmelzpunkte hat Epstein die Ramsay’sche Siure
mit der a-«'-Siure identificirt; auf diese zwei gar nicht besonders
betonten Punkte beschridnken sich aber die Einwiirfe der Herren
Weidel und Herzig im Wesentlichen. Vielmehr fillt Folgendes ins
Gewicht. Sowohl Ladenburg und Roth, als auch Epstein und
ich beobachteten die schon von Ramsay beschriebenen #usserst zarten
langen- Nadeln, die sich beim Umkrystallisiren in eine dichtere Modi-
fication mikroskopischer Prismen verwandeln; hierin gleicht die Ram-
say'sche Sidure ebenso sehr der «-«'-Dicarbonsdure, als sie von der



nur in mikroskopisch kleinen Bliittchen erhaltenen Isocinchomeron-
siure abweicht.

Zink-, Kupfer- und Calciumsalz wurden ebenso ganz in den von
Ramsay beschriebenen Formen erhalten; die Hauptgriinde fiir die
Identitiit Hegen aber in dem vollstindig congruenten Verhalten beider
Siuren gegen Phosphorpentachlorid. Beide liefern hierbei Chloride
von demselben Schmelz- und vor allem von demselben Siedepunkte.
Hierin verhilt sich die [socinchomeronsiure entschieden anders.
Weidel und Herzig haben hierbei, obgleich ihnen fiir die ibrigen
Versuche stets Gramme von Substanz zur Verfiigung standen, nur in
Spuren eine »chlorhaltige« Substanz vom Schmelzpunkt 57— 59¢
(friilher 59.8%) erhalten. Eine Siedepunktsbestimmung derselben konuten
sie nicht ausfiihren, da sie sich beim Destilliren fast vollstindig zersetzte.

Nach dem allen miissen wir daran festhalten, dass die Ram-
say’sche «-Pyridindicarbonsiure, mag sie vielleicht auch nicht voll-
stindig rein gewesen sein, doch ein chemisches Individuum repri-
sentirt, und zufolge aller wesentlichen Eigenschaften mit der a«'-Di-
carbonsiiure iibereinstimmt. Aehnlich haben sich auch Ladenburg
und Roth ausgesprochen; in gleichem Maasse verliert natiirlich die
Identificirung derselben von Weidel und Herzig mit der «f'-Di-
carbonsiure an Wahrscheinlichkeit. Hoffentlich erbringt Ramsay
selbst, hierdurch veranlasst, den absolut sicheren Identitéitsnachweis.

Ich stehe nicht an, meinem Bedavern selbst Ausdruck zu geben,
dass ich nicht durch krystallographische Hilfsmethoden die Verschieden-
heit der a«'-Dicarbonsiure von der Isocinchomeronsiure habe con-
statiren lassen; andererseits ist es aber — und hieriiber gehen die
Entdecker der Isocinchomeronsiure hinweg -— mindestens eben so sehr
zu bedauern, dass sie in ihrer ersten Publication die Identitit der-
selben mit der Siiure von Ramsay so bestimmt behauptet haben,
dass aus dieser ersten unrichtigen Auffassung fast nothwendig eine
zweite entspringen musste. Denn ohnedem hitten Epstein und ich uus
darauf beschrinkt, die letzterwihnte Siure einfach fiir ae'-Dicarbonséure
anzusprechen. — Im Uebrigen ist die Kldrung dieser Verhiltnisse
durch die neueste, experimentell #dusserst subtile Abhandlung genamnter
Herren mit Freude zu begriissen, denn es wird durch sie im Verein
mit der vorangehenden Arbeit der letzte tiefer gehende Widerspruch?)

) Dass die sicher sehr nahe beicinander liegenden Schmelzpunkte der
ag-, af' und aa'-Siure nach Weidel’s Beobachtung von der Art des Erhitzens
etwas beeinflusst werden, wird gewiss einige hier noch bestehende Differenzen
erklaren. So z. B. haben Voigt und neuerdings auch Voges den Schmelz-
vesp. Zersetzungspunkt der ay-Saure (239—2409), ebenso Epstein und Engel-
mann der der aa'-Siure (236%) stets etwas hoher gefunden, als Ladenburg
und Roth, die den der ersteren wic Boettinger zu 235% den der letzteren
zn 226° bestimmt haben.
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beziiglich der Isomerieverhiiltnisse der Pyridindicarbonséuren gelost.
Wenn nach Weidel und Herzig die Isocinchomeronsidure entweder
das af’- oder das ff’-Derivat ist, so ist sie nach Weiss mit der
g@-Dicarbonsiure keinesfalls identisch, — es bleibt daher fiir sie nur
die ef’-Stellung der Carboxyle iibrig, wofiir Hr. Weiss iibrigens in
Kurzem auch den experimentellen Beweis erbringen wird. Die ad-
und die f§'-Dicarbonsiiure mit besonderem Namen zu belegen, wie
dies Weidel fiir erstere wiinscht, erscheint uns gerade nach der er-
reichten Ortsbestimmung der Carboxyle zum Stickstoff minder wesent-
lich; immerhin konnte man vielleicht die «a'- Dicarbonsiure als
Dipicolinsiure, und die 88-Dicarbonsiure analog als Dinicotin-
sdure bezeichnen. Jedenfalls ist also die Constitution der sechs
Pyridindicarbonséiuren nunmehr endgiltig festgestellt:

af-Siure = Chinolinsiure, . ««-Siure = Dipicolinsiure,
ay- » = Lutidinsiure, gg- » = Dinicotinsiure,
af- » = Isocinchomeronsiiure, fy- > == Cinchomeronsiure.

Ziirich, den 4. Februar 15380.

88. R. Nietzki und Th. Benckiser: Zur Kenntniss der
Krokonsdure und Leukonséiure.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 0. Witt.)

Die von Gmelin!) vor mehr als 60 Jahren aus den Neben-
producten der Kalinmbereitung dargestellte Krokonsiure, CsHaOs, ge-
horte bis jetzt noch immer zu den rithselhaften Erscheinungen in der
Chemie der Kohlenstoffverbindungen, obwohl durch die Arbeiten von
Will?) und namentlich von Lerch3) die Kenntniss dieser Substanz
wesentlich erweitert worden ist.

Wir haben kiirzlich4) gezeigt, dass die Krokonsdure durch alka-
lische Oxydation verschiedener sechsfach substituirter Benzolderivate,
so des Hexaoxybenzols und der sich von diesem ableitende Oxychinone,

) Handbuch der Chemie, 4. Auflage, V, 478.
% Apn. Chom. Pharm. 118, 177.

3) Wiener Akademieber. 45, 721.

4) Diese Berichte XVIII, 499 u. 1833.





