
168. C. F. Roth und 0. Lange: Ueber aa’-DimethylpyridiP 
und die zugehorige Dioerbonsaure. 

[Mittheilung aus dem neuen chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 26. Miirz.) 

Im verflossenen Jahre berichtete der Eine von uns in Gemein- 
achaft mit Hrn. Prof. L a d e n  h u r g  ’) iiber ein aus Thierolbasen iso- 
lirtes Lutidiii. Dieses Lutidiii war das erste einheitliche Individuum, 
welches aus der Reihe der in  den Thierolbasen vorkommenden 
Lutidine getrennt wurde. Durch Oxydation desselben wurde eine 
Pyritlindicarbonsiiure gewoniien, deren Verhalten bei hijherer Tempe- 
r’atw deli richereii Schluss zieheii liess, drtss ihre beiden Carboxyl- 
gruppeii iii (xu’-Stellung zu eiiiander stehen. 

IC p s t e in  *) erhielt durch Coildensation von Zimmtaldehyd, Acet- 
essigester uiid Ammoniak ein Lutidin von iihnlichen Eigenschaften, 
wie sie das oben erwiihnte Lutidiii besitzt, welches sich jedoch von 
diesem letzteren dadiirch unterscheiden sollte, dass es durch Oxydation 
lsocinchomeronsiiure lieferte. 

Hrn. Prof. H a n t z s c h  wurden damals weitere Daten iiber die 
Eigenschaften des aus Thierijlbasen isolirten Lutidins privatim mit- 
getheilt, diese sirid aber von E p s t eiii unberucksichtigt geblieben 3). 

E p s t e i n  enviihnt die Untersiichiing von L a d e n b u r g  und R o t h  
in seiner Arbeit kaurn und stellt die Sache so dar, als ob die dort 
isolirten Kiirper, Base sowohl. wie Saure iiberhaupt zu wenig charak- 
terisirt seien. ills dass sie eirien Vegleich gestatteten. 

Dem miissen wir ganz eiitschieden entgegen treten. Die folgende 
Uiitersuchung. welche auf Veranlassung des Hrn. Prof. L adeii b u r g  
aiisgefiihrt wurde, aeigt vielmehr, dass die friiher mitgetheilteii An- 
gaben wid Eigenschaften des na’-Lutidiris uiid der na’-Pyridindicarbon- 
siiore durchaus correcte sind, und dass da, wo wesentliche Ab- 
weichongen zwischen jenen Angaben und den von E p s t e i n  gemachten 
hcrrschcn, diese wenigstens im Wesentlicheii durch Ungenauigkeiten 
ron Sciten Epstein’s veranlasst sind. 

Ziinlchst muss liier nochmals constatirt werden, was iibrigens 
W e i d r l  und H e r t e i g  4, durch ihre sehr ansfiihrliche Untersuchung 
iriewischen dtirgelegt haben, dass die ad-Dicarbonsaure und die Iso- 

l) Diese Berichte XVIII, 51. 

3, H n n t z s c 11 giebt dariiber in einer Anmerkung seiner Abhandlang (diese 

4, Monatshefte 6, 976. 

Ann. Chem. Pharni. 331, 1. 

Borichte XTX, 290) niihere Anfkliir’ung. 
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cinchomeroiisaure iiicht identisch &id, ja nian kann wohl sagen, dass 
sich diese beideii SBuren durch rille ihre Eigeiischafteii vnii einander 
unterscheiden I). Selbst da, wn eiiir Uebereiristinimuiig vorhaiiden zu 
sein schieii, namentlich was deli Schmelzpunkt der Sauren anbetrift, 
riihrt diese, wie im Folgendeii gezeigt wird. voii einer Ungeiiaoigkeit 
iii den Angaben Epste i i i ’ s  her. 

Ferner sei an dieser Stelle darauf hiiigewieseii, dass L a d e n b u r g  
und Ro  t h  ihre aaJ-Dicarboiis9ure allerdings mit der voii D e w  ar 
sclioii kiirz erwiihiiteii SBure ideiitiscli hielteii, dass sie nber iiirgeiids 
die Identitat derselhi i  iriit der R a  m s a y  ’schen Saure behauptet haben. 

Uelier die Natur cler Letztcreii rniigcii wir uiis ahnlich, wie e s  
W e i d e l  und H e r t z i g  gethari, riussprecheii. 

W i r  gehen iiuii zur D:trlegurig iiiiserer Experimentaluntersuchungeri 
iiber. welche einr Wiederholuiig sowohl der Versuche von E p s t e i i i ,  
als aoch L a d e n  b u r g  iiiid R o t h  eiithnlten und welche die vollstlndige 
Identitiit der iiach beiden Methodeli erhnltenen Basen, sowie der aus 
ihnen gewonneneii Siiuren unzweifelhaft nachweisen. 

Ails dem zwischeri 135 - 145O siedeiideii Gemenge von Thier61- 
basen wurde das bei 142 - 1430 siederide Lutidiri von L a d e n  b u r g  
und R o t h  in der friiher beschriebenen Weise isolirt. Desgleicheii das 
synthetische Lutidiri E ps  te in’s  iiach der Methode dargestellt , welche 
derselbe vor Kiirzem veriiffeiitlicht hata). 

I3riin Vergleiche der Eigeiischafteii beider Lutidhie koiinte die 
vollstihdigr Ideiititiit derselberi constalirt werden. Die Kenntniss der- 
selben wolleii wir im Nachfolgendrii ziim Theil enveitern, zum Theil 
rectificireii. 

I h s  Lutidiii von L a d e n b u r g  und R o t h  siedet glatt bei 1420, 
das Epste i i i ’ s  h i  142 - 143O ( E p s t e i n  giebt deli Siedepunkt 145 
bib 14@ :in). Dris specilischtb Gewicht des Erstereri ist = 0.9424 aiif 
Wasser voii Oo bezogcn. dris des Letztereii = 0.9420. 

Die ii8chstfolgeriden Reob:ichtungeii siiid iiiir aii deni Lutidiii HUB 

Tliieriil gefunderi. 
In chlorwasserstoffsaiirer Liisiing des Lutidiiis erzeugt Goldchlorid 

eiiieii krystallinischen Niederschlag , der in heissem Wasser leicht. iii 

1) Enter nndcrem sei darauf hingewiesen, dass Wci de l  seine Isocincho- 
nicronsiiure tlndurch isolirt, dass er sie aus einem Gemenge von Pyridin- 
carlionshren durch Auskochen desselben mit Wasser trennt, wobei die Iso- 
ciuchomeronskore ungelBst zuriickbleibt. Sie ist in hcissem Wasser nahezu 
uul6dicli und erst auf Zusatz yon Sfure 16st sie sich in demselben. Dem- 
gegeniiher kann aber die nd-Dicnrbonsiure rals in Wasser leichtl6slichu be- 
michnet nerden. 

___- 

2, Ann. Chem. Pharm. 231, 1. 
52’ 



kaltem weniger leicht liislich ist. Aus heisser LSsung scheidet sich 
das Golddoppelsalz beim Erkalten derselben in  hellgelben , matten, 
s c h h  ausgebildeten, langen Nadeln aus. Unter dem Mikroskope be- 
trachtet , erscheinen sic als Prisnieii mit basischer Endfliiche, welche 
der Liinge nach abwechselnd heller und dunkler gefiirbt sind. I n  
saurer Liisung zersetzt sicli das Golddoppelsalz nicht leicht. Beim 
Umkrystallisiren schmilzt es zum Theil unter Wasser, sobald dasselbe 
die Siedetemperstur erreicht hat, zu einem dunkelgelben Oel; Siiore- 
zusatz erleichtert die Liisiing dieses Oels bedeutend. Das Golddoppel- 
salz kann bei 800 getrocknrt werden, ohne dass Zersetziing eintritt. 
Es schmilzt nicht glatt; bei 1210 erweicht es und ist dann bei 124.50 
zu einer klaren, dunkelgelben Fliissigkeit geschmolzen'). 

Die Goldbestimmung ergab ails 0.2542 g Substanz 0.1110 g Au; 
das riitspricht: 

Gcfundcn Ffir die Form1 C ~ H ~ N H C I A U C I ~  
berechnet 

Au 44.02 44.01 pCt. 
Das Platiitdoppelsalz fiillt auf Zusatz von Platinchlorid zu einer 

chloM.assersto~satIreii Liitidiriliisiing erst itach ehliger Zeit in stark 
Lichtbrechenden, orangerot 11 gefiirbtvii . kleinen Krystallen aus. Wird 
die Losung des Platindoppelsalzes stark eingedampft, so scheidet sich 
dasselbe in andrer Form, in matteren, weniger scharf begrenzten Kry- 
stallen ab. Es ist i n  kaltem Wasser nicht schwer, in heissem noch 
leichter loslich, namentlich in stark chlorwasserstoffsaurer LSsung. Es 
enth8lt kein Krystallwasser; Schmp. 2080. 

Die Platinbestimmung ergiebt ~ I I S  0.0864 g Substanz 0.0269 g Pt. 
niesrns entapricht : 

Piir dic Formel (C,HyNHCl)gPtC& 
berechnet 

l't 31.13 31.20 pCt. 
Einige besonders schiin aosgebildete Krystalle, die wir aus ver- 

diiitiiter L i i ~ ~ ~ t g  gezogen hatten. wurdeit Hrn. Prof. Groth in Miinchen 
zur gefSlligen Untersuchung iibermittelt. Dieselbe ist durch Hrn. Prof. 
G r n t h 's Veranlassung von Hrn. Dr. K a1 ko  w s k y ai1sgefiihi.t. Heiden 
Herren statten wir an dieser Stelle tinsern besten Dank fur ihre Re- 
miihungen al). 

Gcfuiiden 

Krystallsystem: nionosymmetrisch. 
a : b :  c = 0.8921 : 1 : 0.6601. 

6 = 81°541/2'. 
Combination (s. Fig. S. 789): a = ( lOO)wPm, m = (llO)ooP, 

b = ( ~ ~ O ) O O P O C ,  c = (001) OP, d = ( i o i ) p m ,  I = ( 1 2 1 ) - 2 ~ 2 ,  
= ( E n )  2 ~ 2 .  

9 Epstein gieht den Schmelzpunkt zu 192-1230 an. 
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;9 y : d  a : x = = 480 610 4511; 28'. m(&;b 

Fund;imentalwiri kel. 

x : y =* 480 19' 

r /  

lIr. Prof. G r o t  h hatte ftmier die Giite, diese Messlingen iiiit 
andereti, voii ihni iiber Plntindoppelsalze der Pyridinreihe gemnchten, 
zii vergleichen. Er findet hierbei die krystallographische Identitiit 
tiiiseres Ylntindoppe1s;ilzes init dern Platindoppelsalze des von B a y e r  
aiis Acrolei'n hergestellteii syuthetischeii Picolins. Wir lnssen die tins 
ziir Verfiiguiig gestelltrii Ih ten  folgen. 

D:is 1'I:itiiidoppelsnlz des synthetischen Pirolins zeigt die Com- 
bination: rn = (110) GO P. b = (010) OD P 00, c = (001)oP. o =  

( i i i )  P. 
Beobachtet : 

am Platinsalz des am Lutidinplatinsalz synthet. Berechnet : 

m : b = 48O 33' 48O 32' 480 20' 
m : o = 48O 27' - 480 12'. 

Die Isomorphie dcr P1:ititis:ilze ist sehr rnerkwiirclig. Wir werdeii 
ii 11s deshnlb :iiicli nicht niit jeiier friiheren Darstellung messbarer 
Kryst:ille, dcren Messiitig mir soeben mitgetheilt, begniigen. Schon sind 
wir diihei. dn iiiis grossere Mengen crd-Lutidins zii Geliote stehen. von 
Neiieni niessliare Krystalle zii ziichten, deren Messuiig wir spiiter ver- 
anlassen werdeii. Es sei liicr nur noch dnrauf hingewiesen. dass d:is 
Hatinsalz des synthetischeii Picolins R a y e  r's ein Molekiil Krystiill- 
wassclr, &is des ad-Lutidins kciti Kryst:illwasser enthiilt. 

DRS Pikrxt fiillt :nis einer erhwnch chlorwiissc.rstoffsxiireii Liisiiiig 
des Lutidins :ils gelligef;'irl)ter, zxrter . gliinzender Krystallbrei ;itis. 

IJnter dern Mikioskope betrditet ,  erscheint er :ils eiii Conglotnerst 
zarter Bliittchen. welche i i a v h  den1 Unikrystdlisiren ;iiis heissem W:tsser 
Lwirn Erkalten in derberer Ileschaffenlieit :iusf:illen. Sie besitzen die- 
sellic Striictur wie vorher, sind niikrokrystitllin , hiingen nber durch- 
gehends zu mehreren vereint schiippenfiirniig iineinaiider. Das Pikrat 
schniilzt bei 159". Es ist in kalteni Wasser in der Forin. in welcher 
es aiif Ziisatz von Pikrinsiiiire zii chlolwasserstoffsaiirer Lutidinliisiing 
aiiefallt , miissig schwer liislich. Nticli den1 Urnkryst:illisiren lost es 
sirh in k:iltern, sowohl wie heissern Wasser schwercr. 

Die Eigenschnften der Salze des synthetischen Lutidins E p s t e i n's 
stirnrnen mit deli obigen Angaben genaii iilierein. Der Schnielzpunkt 



des Platinsalzes wurde ebenfalle zu 2080 gefunden, wahrend E p s t e i n 
21 5-2160 angiebt; das Quecksilberdoppelsalz achmilzt bei 186O gleich 
dem dea Lutidins von L a d e n b u r g  und Roth;  daa Pikrat schmilzt, 
wie auch E p s t e i n  angiebt, bei 161O. 

Beilaiufig mag erwiihiit werden, dass bei der Darstellung der Roh- 
base nach der E pstein'schen Methode auch ein fester KoNenwaeser- 
stoff bemerkt wurde, der sich beim Abdestilliren des Benzols im Kiihl- 
rohr festsetzte. Derselbe wurde mehrere Male ails Alkohol umkrystal- 
lisirt, schmolz dann glatt bei 70.50 und wurde diirch seiiie Eigeii- 
achaften unzweifelhaft als Diphenyl erkaniit. 

Durch Vorstehendes glauben wir , die Identitiit der beziiglichen 
Lutidioe bereits geniigeiid bewiesen zu habeii; ein weiterer Reweie 
dafiir wurde durch die Oxydation erbracht. 

Oxydation. 

Die Oxydation beider Lutidiiie mittelst Kaliumpermaiiganat verlief 
in  glatter und diirchaus analoger Weise. Aus der voin Mangannieder- 
schlage abfiltrirten Liieung wurde die Siiure in Form ihres Silber- 
salzee abgeschieden, wiihrend E p s t  e in  das Ble idz  verwendet. Das 
Silbersalz scheint uns zweckmiissiger zu seiii: es wird sehr leicht 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Rleisalz hingegeri erst 1i:ich 

metirtiigigem Einleiten von Schwefelwasserstoff. Ausserdem iwt das 
Bleisalz im Ueberschuss des Fiillui~gsmittels liislich. 

Das Filtrat vom Schwefelsilber wird aiif dem Wasaerbade iiur 

miissig eingeengt. Nach 24stiindigem Stehen hatte die SBure Rich iii 
sehr lnngen , ausserst zarten , silberweiss gllinzenden , eng iiieinander 
vedlzteii Nadeln ansgeschieden, die einen grossen Theil dee Volumeiis 
der Mutterlauge anfiillen. Trotzdem daa Volumen der Siiureliisuiig 
nahezii 500g, betrug das Gewicht der auageschiedenen Siiure nur 
0.6 g. Wird die Mutterlauge stark eingedampft, so scheidet eich die 
Saiure in einer zweiten Modification, in gllinzendeii, harten, bliittrigen 
Priemenl), aus. Die erste Modificatioii ist in heissem sowohl, wie 
kaltem Wasser leichter liislich ale die zweite. 

Um dieee fiir die ad-Dicarbonsaiure characteristische ErscLeiiiuiig 
noch weiter en beleuchten, versuchten wir die prismatische iii die 
hMormige und umgekehrt die hMormige in die prismatische Modi- 
fication umzuwandeln. Das gelang leicht, sowohl mit der Dicarbou- 
sliure des Lutidiiis Epstein 's ,  als auch mit der voii L a d e n b u r g  und 
Roth.  

I) Eine Beobachtnng, welche Ladenburg und R o t h  in ihrer Abhand- 
lung (diese Berichte XVIII, 52) aussprechen, und welche Hantzech epater 
(diese Berichte XIX, 291) ale sehr characteriatisch fiir die ua'-Dicarbouiurc 
hervorlebt. 



Wiirdeii die haarfiirniigeii Krystalle i i i  weiiig lieisvein M'asser 
geliist. so schiedeii sie sicli nnch kurzer Zeit ails der c2rk:ilteten Lowng 
in Prikiiieii i i i i s ;  wurde die prisniatische Modificatioii i i i  verliitltni-s- 
niiihsig grosser Meiige Wxaser gelost . so war die giiiize Mutterlaiige 
iiuch liiiiycrt~iii Stelieii I oii deii vorbrscliriel)eiit,ii prac-lit\ olleii, 1ia;tr- 
fijrinigeii N;idelii erfiillt. 

Dic Siiiireii scliniolzeii , gleichgiiltig iiiih welclieni Lutidin sie ge- 
woiiiitw oder welclier der beideii Iiryst~illiiiodificatioiieii sie angeh6rteii, 
h i  226". wiilirend E p s t e i n  iii seiner Arbeit fiir die roil ihni isolirte 
Siiiire drii Schmelzpiiiikt zii 23G0 :iiigicbt. 

Siiiiiiiitliche Renctioiieii. die E p h t ei i i  fur seiiir Siiiire angiebt, 
zeigten :tucli die Unsrigeii; iiiiter mdereii erhielteii wir auch das 
ch:rr;tcteristihche helle niikrokrystalliiie . iind das diuikle sich iii 
scliiiiirn l<rystitlleii ;iiiw4ieideiide diiiikelld;iiie Kupfersalz. 

- 

Wir iriiisaeii Iiier W e i d e l  iiiid H e r t z i g  gegeiiiiber, welche die 
uu'-Diciirboii&iire i i i  ihrer jiiiight erscliieneiieii Abhaiidluiig steta als 
die Siiure voii H:iiitzscIi und teiii bezeichnen, coiistatireii, davs 
Lade i ih i i rg  iind I t o t h  diebe S u r e  friilier ah  jeiie iu reinein Zu- 
sriiiide d:irgestellt uiid ilire C'oiistituiion riclitig erkannt Iiabeii. Weiter 
miissrn a ir d;ir:iuf aiifnierksaiii iiiachen, dabs die Zusanimenstelluiig 
der 1)ic:trboiisiiiiren. \vie sie M'eide 1 wid H e r t z i g  am Schlusse ihrer 
Arlwit geben. nichta :iderrs als eiiie Wiederliolnng desseii ist, was 
L ii d e  I I  b II rg sclion ein Jalir friilier ;tiisyespi oclien hat 1). 

Ditsuelbe gilt voii der von H a n t z s c  11 gegebeiieii Zusanimenstel- 
luiig. wi4clier freilich diirch die Eiitdeckiiirg der #'-Dicarbanviiure die 
1ioc.h felileiide Liicke :tiidUte iiiid dadurcli die danialb nocli besteheii- 
deii Zweifel Iwziiglicli der Constitution drr Lzociiielioineroiisiiure be- 
witigrii koiintt.. 

Wie sclioii obeii erklart. stiniiiieii wir mit Weidel iind H e r t z i g  
ubrreiri u i i d  haltrii die Saiire Ra iii eay'b niclit fiir rin clieniisches 
Iiidiridiiuni. I h  die Diciirboiisiiiireii voii H 6 t t i n ger und ebeiiso die 
Liitidiiisiiiire von e i d (A 1 als a- y- ~yridiiie;irboiisLiuren erkannt sind 
(La d e n  1) i i  r g uiid li o t h 2). SO 1,lt.il)t iiiir iiocli die Heroiisiiure uiiter- 
ziibriiigeii iibrig. I k r  1Sinr voii iins (K 0th)  I)elidlt sicli vor, deii 
Nachweis zii fuhreii, dass 
tiscli ist. 

K i e l .  MHrz lMG. 

I) Diese Berichte XVIII, 
2, Diese Berichte XVIII, 

. __ - 

diese Sdii~x~ niit einer dr r  bekaniiten iden- 

918. 
916. 




