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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 



Mittheilung von W e i d e l  ond H e r z i g l ) ,  unter vorheriger kurzer 
Zusammenfassung des Sachverhaltes, auf diese Siiure nochmals zuriick- 
kommen miichte, zumal jetzt iiber ihre Constitution endgiltig ent- 
schieden werden kann. 

Nach der ersten Arbeit genannter Autoren2) iiber die aus Thierijl 
isolirte und als Isocinchomeronsiure bezeichnete Saure ist sie (p. 825) 
)trot2 scheinbarer kleiner Abweichungen entschieden identisch mit der 
ron D e w a r  und spater von Ra m s a y  untersuchten Pyridendicarbon- 
siiurec , welche auch als a-Pyridindicarbonslure bezeichnet wird. Die 
Jsocinchomeronsaure zerfillt unter Umstiinden in Kohlendioxyd und 
Nicotinsaure; sie korinte daher sammt der mit ihr  so bestimmt fiir 
identisch erklarten Saure von R a m  s a y  nur n-p- oder fi-F-Dicarbon- 
siiure sein. An dieser Identitiit konnte hiernach unmiiglich gezweifelt 
werden, wie dann auch z. B. in R c i l s t e i n ’ s  Handbuch untrr ~ I w -  
cinchomeronsaurea beide Siiuren zusammengefasst worden sind. 

Es erhielten nun E p s t e i n und ich bei unseren Untersuchungen 
iiber synthetische Pyridinderivate eine Dicarbonsaure, welche sich zu- 
folge ihrer Bildung3) und ihres Zerfalls h i m  Erhitzen in Kohlendioryd 
und Picolinsaure 4) zweifellos als die a - a’- Dicarbonsaure des Ppridins 
zu erkennen gab, ausserdem aber auch alle wesentlichen Eigenschaften 
der R a m s  a y  ’schen Siurr besass. Ueber dieselbe Siiure hatten schon 
VOI’ uns L a d e n b u r g  ond R o t h  einige Mittheilungen g e n ~ a c h t ~ ) ) ,  und 
sir ebenfalls fiir hiichst wahrscheinlich identisch mit derselben zuerst 
ron D e w a r  erhaltenen Siiure angesehen 6). 

IIierdurch waren Eps  t e i n  und ich in ein Dilemma gcrathen, 
ails den1 wir), ohne in Widerspruch mit einer der Angaben von W e i d e l  
und H e r z i g  zu gerathen, nicht herauskommen konnten. Wenn die 
Isocinchomeronsiiure nach genannten Forschern mit der u- Pyridin- 
dicarbonslure von R a m s a y  identisch ist,  so ist sie ebenfalls das  
(L-uI-Derivat, und dann ist die aus ihr erhaltene Nicotinsaure auf zu- 
fallige Verunreinigungen der Dicarbonsaure zuriickzufihren. Oder, 

die Nicotinsaure eiii wesentliches Spaltungsprodoct der lso- 

Wien. Monatsh. VI, N 6 .  
Wien. acad. Her. 1S79 111. 8’21. 
.Inn. Chem. Pharnl. 231, 32. 
Diese Bcriehte XVIII, 1746. 
Diese Berichte XVUI, 53. 
Wihrcnd die Arbcit vim E p s t e i n  sich im Drucke bcfand, erhielt ich 

durch tlic Gilte des Hrn. L a d c n b u r g  weitere Angaben iber seine aa’-Deri- 
vatc. aus dencn ihre Identitat mit den ron uns erlialtencn vie1 sieherer herror- 
ging, :ils dies nach der Darlcgung \-on E p s t r i  n crscheinen musste. Da cine 
cntsprechende Boriehtigung dsmals nicht inehr angchraclit werden konntr. so 
sri sic an dieser Stelle nachgotragen. 



cinchomeronsiiure ist, so kann die Identitiit der letztereri mit der 
Ramsay’schen Saure nicht aufrecht erhalten werden. Mit Riicksicht 
auf die Entschiedenheit der Identitiitserkliining beider Forscher in 
ihrer ersten Mittheiliing musste uns die erstere Annahme wahrschein- 
licher erscheinen ; wir haben uns in diesem Sinne vermuthungsweise 
ausgesprochen und unsere a- a’- Dicarbonsiiure deshalb vorliiufig ale 
2synthetischea Isocinchomeronsaure bezeichnet. 

Hierdurch veranlasst, erbringen W e i d e l  und H e r z i g  in einer 
o b m  bereits citirten zweiten Abhandlung iiber ihre Dicarbonsiiure aus  
Thierol in exactester Weise den absolut sicheren Reweis, dass eben 
diese Isocinchomeronsaure ein selbststiindiges Individuum ist, und daes 
sie rollkommen glatt in Kohlendioxyd und Nicotinsaure zef i l l t .  
Hiernach ist also die Isocinchomeronsaure jedesfalls ein p-Derivat 
und keinesfalls rnit der u-a’-Dicarbonsiiure identisch. Hiervon konnte 
ich iiiich iibrigens auch schon durch einige mir von Hrn. W e i d e l  
nach Publication unserer betrefenden Arbeiten freundlichst iibersandte 
Proben seiner SLure 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 Identitiitsfrage 
einnehmen. Im Gegensatze zu ihrer ersten Abhandluug ist jetzt die 
R a m  s a y  ’ache a-Pyridindicarbonsiiure m u  wenig scharf charakterisirt, 
als dass man sich rnit Erfolg auf eine Identificirung einlaseen konnteu. 
Auch sei es  ihnen nicht so sehr auf die Identificiruug angekommen, 
HIS rielniehr auf den Nachweis, dass R a m s a y  kein Picolin, sondern 
Lutidin oxydirt habe. Man wird uns zugeben, dass die betreffenden 
Aeusserungen genannter Herren in der ersten Mittheilung, wo z. B. 
auf S. 825 ,die letzten Zweifel iiber die Identitat beider Sauren be- 
seitigt werdena, rnit bestem Willen von einem Dritten nicht in obigem 
Sinne gedeutet werden konnten. Sodann siichen sie auch jetzt noch 
die Identitiit der R a m  s a y  ’schen Saure rnit der Isocinchomeronsaure, 
jetzt allerdings unter Reserve, aufrecht zu erhalten, ohne jedoch neue, 
hierfiir sprechende Thatsachen anzuGhren. 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 E p s t e i n  die Ramsay’sche  SBure 
mit der a-a‘-Saure identificirt; auf diese zwei gar nicht besonders 
betonten Punkte beschriinken sich aber die Einwiirfe der Herren 
W e i d e l  und H e r z i g  im Wesentlichen. Vielmehr fallt Folgendes ins 
Gewicht. Sowohl L a d e n b u r g  und R o t h ,  als auch E p s t e i n  und 
ich beobachteten die schon von Ra m s a y  beschriebenen iiusserst zarten 
langen- Nadeln, die sich beim Umkrystallisiren in eine dichtere Modi- 
fication mikroskopischer Prismen verwandeln; hierin gleicht die R a m -  
say‘sche Saure ebenso sehr der u-a’-Dicarbonsiiure, als sie von der 



nur in mikroskopisch kleinen Bliittcheii erhaltenen Isocinchomeron- 
saure abweicht. 

Zink-, Kupfer- uiid Calciumsalz wurden ebenso ganz in den roil 

Ra m s a y  beschriebenen Fornien erhalten; die Hauptgriinde fiir die 
Identitiit liegen aber in dein rollstiiodig congruenten Verbalten beider 
SRuren gegen Phosphorpentachlorid. Heide liefern hierbei Chloride 
von demselben Schmelz- uncl vnr allem von demselben Siedepunkte. 
Hierin verhalt sich die lsocii~chnmero~~siiure entschieden anders. 
W‘eidel und H e r z i g  haben hierbei, obgleich ihnen fur die iibrigen 
Versuche stets Gramme ron Substanz zur Verfigung standen, nur in 
Spuren eine nchlorhaltigec Substanz vom Schmelzpunkt 57 - 5!)0 

(friiher 59.8O) erhalten. Eine Siedepunktsbestimmung derselben konnteii 
sie nicht ausfuhren, da  sie sich beim Destilliren fast vollstandig zersetzte. 

Nach den] allen miissen wir daran festhalten, dass die R a n i -  
s a y  ’sche a- Pyridindicarboiisiiiir~, mag sie vielleicht auch nicht roll- 
sthndig rein gewesen sein, doch ein chemisches Individuum rep& 
srntirt,  und zufolge aller wesentlichen Eigenschaften niit der a or’-Di- 
carbonsiiure iibereinstimmt. Aehnlich haben sich auch L a d e n  bu  rg 
und R o  t h  ausgesprochen; in gleichem Maasse rerliert natiirlich die 
Identificirung derselben von W e i d e l  und H e r z i g  mit der a p - D i -  
carbonsaure an M‘ahrscheinlichkeit. Hoffentlich erbringt R a m s a y  
selbst , hierdurch reranlasst , den absolut sicheren Identitatsnachweis. 

Ich stehe nicht an, meinem Bediiuern selbst Ausdruck zu geben, 
dass ich nicht durch krystallographische Hilfsmethoden die Verschieden- 
heit der a u’- Dicarbonsiiure ron der Isoci i~chon~ero~~saure habe con- 
statiren lassen; andererseits ist es aber - und hieriiber gehen die 
Entdecker der Isocinchomeronsiiure hinweg - mindestens eben so sehr 
zu bedauern, dass sie in ihrer ersten Publication die Identitat der- 
selberi rnit der Siiure ron R a m s a y  so bestimmt behauptet habeii, 
dass aus dieser ersten unrichtigen Auffassung fast nothwendig eine 
zweite entspringen niusste. Denn ohnedem batten E p s t e i n  und ich uus 
darauf beschriinkt, die letzterwlhnte Siiure einfach fiir aa‘-Dicarbonsiiure 
anzusprechen. - Im Uebrigen ist die Kliirung dieser Verhaltnisse 
durch die neueste, experimentell iiusserst subtile Abhandlung genannter 
Hrrreii rnit Freude zu begriissen, denn es wird durch sie im Verein 
niit der rorangehenden Arbeit der letzte tiefer gehende Widerspruch ’) 

1 )  Dass die sichcr sehr nahe beieinander liegendcn Schmelzpunkte drr 
np-,  und na’-Siure nach IVeidel’s Beobachtung von der Art des Erhitzens 
etwas beeinflusst werden, wird gewiss einige hier noch bestehende Differenzeu 
erklaren. So z. B. haben Voigt  und neuerdings auch Voges den Schmelz- 
re+ Zersetzungspunkt der ay-SiLure (239-2400), ebenso E p s t e i n  und E n g e l  - 
mann der der nn’-Siure (236”) stets ctwas h6her gefunden, als L a d e n b u r g  
und R o t h ,  die den der ersteren wic B o e t t i n g e r  zu 235O, den der letetertii 
zu 926O bestimmt haben. 

- 



beziiglich der  Isomerieverhaltnisse der Pyridindicarboiisauren gelost. 
Wenn nach W e i d e l  und H e r z  ig die Isocinchomeronsaure entweder 
das n$’- oder das PF-Derirat  ist,  so ist sie nach W e i s s  mit der 
#’-Dicarbonsaure keinesfalls identisch, - es  bleibt daher fiir sie nur 
die apl’-Stellung der  Carboxyle iibrig, wofiir Hr. W e i s s  tibrigens in 
Karzem auch den experimentellen Beweis erbringen wird. Die aa’- 
und die @/3’-Dicarbonsaure mit besonderem Namen zu belegen, wie 
dies W e i d e l  fiir erstere wiinscht, erscheint uns gerade nach der er- 
reichten Ortsbestimmung der Carboxyle zum Stickstoff minder weeent- 
lich; immerhin kBnnte man vielleicht die an’- Dicarbonsaure als 
D i p i c o l i n s a u r e ,  und die p,!l’-Dicarbonsliire analog als D i n i c o t i n -  
s i i u r e  bezeichnen. Jedenfalls ist also die Constitution der  sechs 
Pyridindicarbonsauren nunmehr endgiltig festgestellt: 

ap-Saure = Chinolinsiiure, a a’-Slure = Dipicolinsaure, 
ar- x = Lutidinsaure, $$’- D = Dinicotinslure, 
ap‘- = IsocinchomeronsBure, 11.- 9 = Cinchomeronsaure. 

Z i i r i c h ,  den 4. Februar lS8L 

68. R. Nietzki  und Th. Benakiser: Zur Kenntnies der 
Krokonegure und Leukonssure. 

(Fwgctragen in der Sitznng ron Rm. 0. W i t t . )  

Die voii G iiieliii’) vor iiielir A s  60 Jahreii ilus deu Neben- 
producten der I<;tLiiuiibei~c~itri:i~ d:irgestellte Krokorislure, C5Hs Os, ge- 
horte bis jetzt iiocli iniuier zu d n i  riithselhaften Erscheinungen iu der 
Chemie der Kohleiistoffverbindnngeii, obwohl durch die Arbeiten von 
W i l l2)  und naineiitlich voii L e r c h 3 )  die Keiiiitiiiss dieser Substanz 
wesentlich eiweitert worden ist. 

Wir habeii kiirzlich4) gezeigt, d:iss die Krokoiislure durch alka- 
Lische Oxydatioii verschiedeiier sechsfach substituirter Benzolderivate, 
so des Hexaoxybenzols uiid der  sich von diexem ableitende Oxychinoire, 

I) Handbucli der Chemie, 4. Auflage, V, 478. 
1) Ann. Chm.  Pharm. 118, 177. 
3) Wiener Akademieber. 45, 721. 
‘) Diese Berichte XJ’III, 499 u. 1833. 




