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Schmelzpunkt von der Saure aus a-Naphtol. (Gef. C = 74.2 pCt., 
H = 4.6 p C t )  Auch die Salze beider sind sich zum Verwechseln 
Eihnlich. Nur  das N a t r i u m s a l z  zeichnet sich durch besondere Kry- 
stallisatiaiisfEihigkeit aus; es acheidet sich aus der Liisung der Saure 
in heisser, verdiinnter Natronlauge in blaulich fluorescirenden , glan- 
zenden Nadcln ab, welche lufttrocken der Formel CloH302Na + 4Ha0  
entsprerhen. 

Gefunden 
I. 11. Berechnct 

H20 22.5 21.8 22.0 pc t .  
N a  7.2 - 7.3 a 

Das M e t  by 1- p - na p h t 0- (L- f u r f u r  a u , C12 H7 (C H3)0, gelit bei 
trockeiier Destillatioii des init Kalk gemischteii , vorher verseiften 
Aethers anfangs ebenfalls als Oel iiber, erstarrt jedoch vie1 leichter 
iuid schmilzt dann erst bei 590, briuiit sich ebenfalls an der Luft und 
verhalt sich auch im iibrigeii gleich seinem Isomeren. 

Berechnet fiir Cl3H100 Gefundcn 
c 85.7 85.6 pCt. 
H 5.5 5.8 D 

Die Uebereiiistimiiiung iii deli Eigeiischafteii beider Reihen er- 
streckt sich bis auf ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure; 
aucb die j3 - Derivate geben dieselbe rmpfindliche Farbenreaction, nur 
mit den1 Unterscliiede. dass die beim Erhitzen auftreteride Farbung 
der des Indopheniiis gleicht, also rein blau ist. 

Z i i r i c h ,  11. Mai 1886. 

276. L. We iss :  Synthese der Iaocinchomeronsliure. 
(Einpegangen an1 13. Mai.) 

Tor Kurzem haben Hr. Prof. A. H a n t z s c h  und ich iiber die letzte 
der bisher noch unbekannteu PyridiiidicarboiisZiuren , iiber die als 
Dinicotinsaure bezeichnete #’-Dicarbonslure Mittheilung gemacht und 
bei dieser Gelegenheit bereits in Aussicht gestellt, die Constitution der 
Isocinchomeronsaure Wei  d el’s, welche sclion hiernach nur ale apl’-Dicar- 
bonsaure aufzufassen war ,  auch experimentell zu beweisen. Wurde 
zur Synthese der Dinicotinsaure symmetrische Lutidindicarbonsaure in 
an’plP’-Pyridintetracarhonsaure verwandelt, und diese durch Abspaltung 
der beiden ad-Carboxyle in die #’-Dicarbonsaure iibergefiihrt, so schien 
die Synthese der tc$’-Dicarbonsaure auf ganz ahnliche Weiae ausfiihr- 
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bar zu sein. Dieselbe Lutidindicarbonsaure resp. ihr Aether war zu- 
erst in eine uu’-Lutidin - p -  monocarbonsaure z u  vemandeln und dieee 
zu ua’p- Pyridintricarbonsaure z u  oxydiren. Gelang es nun, aua 
letzterer wieder 1 Molekiil Kohlendioxyd abzuspalten, so rnusste da- 
vou aller Wahrscheinlichkeit nach das dem 6’-Carboxyl benachbarte 
cr’-Carboxyl betroffen werden und so as’- Dicsrbonslure resuliireu, 
welche sich als identiech mit der Isociiichorneronsiiure erweisen rnusste. 
Ein Blick auf die beifolgenden Structurformeln verdeutlicht diese Um- 
wandlungen : 

I \  ,\ 

COOH--; ’,---COOH ’ ‘,-.-COOH 
CH3---!. :-.-CH, CH3---\ :---CH3 

N N 
\, \ I  

,\ ,\ 

‘,---COOH ‘,---COOH 
COOH--L :---COOH COOH---x I 

\ ,  \, 

N N 
Zuerst musste es sich also urn die Gewinnung der Lutidinmono- 

carbonslure aus dern Lutidindicarbonsiiureather handeln. Nach den 
Erfahrungen , welche bereits bei der Darstellung der eiitsprechenden 
Collidinmonocarbonsaure ails dem Dicarboiisiiiireather gernach t wnrden I), 

schien es arn zweckmassigsten ZLI sein, auch den LutidindicarbonsAure- 
lther zuerst durch partielle Verseifung in den sauren Aether ZII ver- 
wandeln, ?rus diesem durch Destillation den Aetber der Monocarbnu- 
saure ond durch dessen Verseifung die Saure selbst zu gewinnen. Hat 
es sich aber auch gezeigt, dass es hier vortheilhafter ist, den Dicarbon- 
slureather sogleich vollstiindig zu verseifen und die so erhaltene Di- 
carbonsiiiire durch trockeiie Destillation in die Monocarlonsdure iiber- 
zufiihren, so seieti doch vorher die bei Gelegenheit des erst erwiihnten 
Verfiihrens isolirten Kiirper kurz beschriebeii. 

H 
COOH; ‘,COOC2H:, L u t id i  n d i c ar  b o n l  t h e I‘ s ii u r e, 

CH3: JCH3 
I ,  

N 
Lutidindicarbonsaure~ther wird mit der entsprechenden Menge von 

alkoholischem Kali erst stehen gelassen, dann gekocht und zugleich 
der Alkohol moglichst abdestillirt. Auf W:isserzueatz flllt vie1 unver- 
dndrrter Dicnrbonsanreather , von dent abfiltrirt wird. Es  wird nun 
mit der, ant’ die sngewendete Menge Kali berechneten Metige Salzslure 

*) M i c h a e l ,  Ann. Chem. Pharni. 225, 121. 



versetzt und ziir Trockene eingedampft. Absoluter Alkohol extrahirt 
die Aetbersaure, wahrend die zugleich gebildete Dicarbonsaure fast 
vollstiindig zuriickbleibt. Der durch mehrmalige Umkrystallisation aus 
heissem Wasser gereinigte, saore Aether bildet feine, glanzende Nadeln, 
die sich in kaltem Wasser nur schwer losen, kein Krystallwaeser ent- 
halten und bei 1310 schmelzen. 

Berechnet fiir C11 &SOIN Gefunden 
C 59.19 58.82 pct .  
H 5.82 5.86 

Die mit Ammoniak iieutralisirte LBsnng der Aethersaure fiillt ans 
Blei-, Silber- , Quecksilberoxydul- und Quecksilberoxydsalzen weisse, 
volnminiise resp. pulverige Niederschlage , aus Kupfersalzen ein hell- 
blaues, undeutlich krystallinisches Salz, das beim Rochen der Fliissig- 
keit schmierig wird und beim Erkalten wieder erstarrt. Eisenoxyd- 
salze erzeugen eine an der Luft gelb werdende Flllung. Eisenoxydnl- 
salze geben weder einen Niederschlag noch eine charakteristische 
Farbung. Ralk- und Barytsalze bleiben unverandert. Analysirt worde 
nur die gilt krystallisirende Verbindung mit Salzsgure. 

S a l z s a i i r e s  S a l z ,  Cl,H13OIN, HCI + SHzO. 

Es bildet kleinr, glaiizende Saulen, ist in Wasser sehr leicht 16s- 
lich, nber luftbestiindig und schmilzt schon bei 900 im Krystallwssser. 

Gefunden 

C1 12.01 11.94 pCt. 

Berechnet 
fiir C I I H 1 3 0 ~ N l H C l + ? H u  

Beim Erhitzeii zeigt die Aethersiiure dim zu erwartende Verhaltcn. 
Die geschmolzene Substanz schaumt bei Steigerung der Temperatnr 
unter Abgabe von Kohlensaure, ein Vorgsng, der , einmal begonneii, 
nur noch diirch gelindes Erwiirmen rollendet zu werden braucht. Er- 
hitzt man weiter bis zum Beginn des ruhigen Siedens, so entspriclit 
der zu 32 pCt. gefundene Gewichtsverlust geniigend dern fiir den Ver- 
lust von Kohlensaure Lerechneten von 3'2.7 pCt. Beim Deatilliren gelit 
der L u t i d i n  m o n o c a r b o n s a u r e a t h e r  als schwach gefiirbtes Oel 
uber, dessrn Siedepunkt Lei 2400 zu liegen scheint, indessen nicht ganz 
genau bestimrnt wurde. - Der Uebergang des sauren Aethers in den 
Monocarbonsaureather verlauft zwar zienilich glatt. nicht so aher die 
partielle Verseifung des Dicarbonsaureathers. Derselbe wird hierbei 
zum grossteii Thri l  einerseits in Dicarbonsiiure verwandelt , anderer- 
seits bleibt eine entsprechende Meiige Aether unangegriffen. Es wurde 
daher der schon oben angedeutete Weg eiiigeschlagen , die Dicarbon- 
sail re direct in Mouocarbonsiiure zu verwandeln. 

Ails dem vollstiindig verseiften hvther fallt durch vorsichtigrn 
Zus;ctz voii Salzslure die Lutidindicnrbonsaure nieder, indess als eine 



1308 

in grossereii Mengeit schlecht filtrirbare Masse. Man setzt daher am 
besten zu der FBlliiiig concentrirte Salzsaure so laiige zu, bis sicb 
beim Erhitzeit alles geliist hat. Heim Erk;ilten erhiilt mail alsdann 
die Saure in Form ihres schiin krystallisirteit und daher leicht zii 

iwlireriden Chlorhydrates. Daane1l)e verliert bei 1600 :die Salzsiiure. 
Die so gewoiineiie LutidindicarbonwBiire wurde itun in Portionen roil  
circa 15 g in kleinen Retorteii init eiitsprecheiider Vorlage im Wasser- 
stoffwtrnme erhitzt , wobei sie unter Aufschaumeii schmilzt. wahrend 
eiii IJeiin Erkalten wst;trreiides Oel ,  die Monocarborisiiure, zugleich 
aber aiich inerkliche Mettgeti Lutidin iibergehen. Man erhitzt wenig 
liiitgrr als bis die ganze Menge der Saure geschmolzeit ist. Aus deli 
iibergegangenett Partieii entfwnt man das Lutidiii durch Destillation 
mit Wasserdampf. Die wassrige Liisung wird stark eingeengt und 
eiit l’heil der Monocarboitsiiure durch Krystal1is:itioii gewonnen. Die 
iiicht erstarrenden Mutterlaugen werdeii mit dem wassrigen Extract 
des Retortenriickstandes, nacli dessen Entfarbung mit Thierkohle, rer- 
einigt, utid durclt conceiitrirte Salzs5ure in das salzsaure Salz reiwandelt. 
Die reiite 

I,utidiiiiiioiiocilrl,ollslur~~ = (ta’-Di iiie t h y  l n i  c o t  i n s  :lure, ’’ 

H 
I \  

H’ ‘,--GOOH 
CH.3, 8CHj 

h; 
wird wegeii ihrer aussc.rordeiitlicheii Lijslichkeit ill Wasser ebenfalls 
;IID besten :IUR ihrem Clilorhydrate erhalten. Dasselbe wird mit Silbw- 
oxyd zersetzt , filtrirt, und das in Liisung gegangetie Silber diircli 
Scliwefelwaaserwtoff eiitfernt. Ails dern stark eingeengteit Filtrate 
k y t a l l i s i r t  die Saure langsam iil)er SchwefelsBure i n  feinett Niidelchen 
iiiis. Die Lutidiiimoiiorarbonsa~tri, eiithllt zufolge det. Analyse Mo- 
lekiil Wasser. wie die etitsprecliendc Lutidiiidicarborisliure I) .  I)rr 
Srhiuelzpuitkt liegt I)ei 160”. 

lh- .  fiir CS H.4 0 2  N + I 2 H:! 0 Gefunden 
c 60.00 60.20 pet. 
H G.25 6.13 x, 

Die Salze sind meist gleich der SBure leicht liislich, so dass 
aiicli in neutraler Losung die Salze der meisten Schwermetalle keine 
E’llliingen geben ; selbst Blei und Silbersalze werdeii iiur in coiiceti- 
trirter Liisung gefallt. Analysirt wurden voii den Salzen niir das 

I )  Ann. Chem. Phrrm. 231, 51. 



uodeutlich krystalliniscbe, ctwns lichtempfindliche S i l b e r  s a l e ,  

Ber. fiir CsHeAgOaN Gefunden 
C 37.20 36.98 pCt. 
H 3.10 3.21 D 

C7 H$ N C O O  Ag: 

Ag 41.86 42. 3 8 

Sodann auch noch die gut krystallisirenden Verbindntigeti mit 
Salzshre und mit Platitichloridwnsseratoff. Dns bereits oben crwlhrlte 
s o l s s a u r e  S a l e ,  Cs 1 1 9 0 2  N. H CI, krgstallisirt wasserfrei i t i  

kleitien Prismeii2 ist selir Iciclit in Wasscr liislicb, abrr luftlmtiindig. 
Bpi hiilierer Tempwatur giebt PS Salzsiiiire ab, iiideni es sic:li zu- 
gleich langsam zersetat. 

Ber. f ir  CsHsO,N, RCI Gefunden 
CI 18.93 1X.GI pCt. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C ~ H ~ O Z N ,  HCI)~PICIJ + 2 11.0, ist 
ebenfalls leicht liidich, bildet orangefarbelie Nadeln und verliert will 
Wasser bei 120”. 

Gchinden Berwhnct 
t’iir Ci6H2oO,N?Clc,Pt + 2 H a O  

HzO 4.81 5.17 pct .  
Pt 2G.01 26.22 n 

H, ;COOH 
COOH, !Cook1 

nrr’-j!’-Pyridintricarbotis lure~ 
\ /  

N 
Die zu Pyridin1.rirarbonsiiuro ZII oxydirende Lutidiiimotioc:trbon- 

sliirc wurde , woil ihrc l~c!iitdarstclliiiig wc’gcn h e r  Lciclitliialich- 
keit ill griisserem Maassstsbc scliwicvig und verlustreicli ist, stets in 
Form ihres bcsscr kryst:tllisirendcn . salzs:turen Salzes itiigcwandt. 
Man liist dassellw i n  Wasser , nincllt alkalisch mid behandelt niit 
4 Molekiilcn Kaliuntpcrmanganst aiif die iibliche Weise auf dvm 
W:mcrbade bis zur Entfiirlning. Aus dem Filtrate vam l~rnt~nstcin 
wordc zunlchst die Salzsiiure durclr Silberoxyd entferiit, daiiii niit 
Essigsiiure schwach angesauert titid in coticentrirter LBsung mit Rlei- 
nicker gefiillt , der entstandene Niederschlng mit Schwefelwnsserstoff 
zersetzt uttd das Filtrnt vom Schwefelblei eingedampft. H i d c i  
scliieden sich zuerst fein verfilzte, schwer lnsliche Nadeln ab2 die ails 
einem uiiteii zu  bcsprecheiiden saiireri Kalisalz bestchen; anch die 
kaum krystallisirbare Mntterliingc enthielt tioch Kali. Sie wnrde da- 
lier mit Amniotiiak neut,ralisirt und durch das Silbersalz in drr obcn 
beschricbenen Weiso tioclrnxils gcrciiiigt. Die tiuiinichr k:ilifi.cic Liisullg 

llrrirlilrd. D. rhrm. (:rsrIIsrhalt. .JalIrK. XIS .  8G 



1310 

dcr Tricarbonslure krystallisirt cbenfnlls nur sehr schlecht. Durcb 
vorsichtigeii Zusntz vnii absoliiteni Alkoliol a11 dcin lingere Zeit iiber 
Scliwefelsauro gestandeiieii Syrup erliiilt ni:m eiiieii Theil der Siiure 
i n  Gc,st;ilt feiiier RIlttc,hen, dic sehr leiclit liislicli, indess iiiclit zer- 
llit~sslii*li sind uiid zut'olge dcr Analyse 2 Molekiile Wasscr binden 
die! sit. n u c h  iiber Schwefelslnrc bcibe1i;ilten. 

Ber. fir CsH506N + 21120 Gefunden 
C 38.86 38.43 pct .  
H 3.64 4.OG )) 

Die Saure schmilzt etwas iiber 100" im Krystallwasser, iiber 
I 3Oi' Iieginnt sie niiter Schiiiinwn Kolileiislurc abzugeben, bri 240° ist 
siib vollstiindig zersctzt. Auf dieses Ver1i:iltcn wird unten aiisfiihrlicli 
c~iiigc:g:iiigeii werdeii. 

Dice mit Ammoiiiak iicutralisirte Liisong dcr Siiure crzeiigt i i i  

Sillwr- , (tuecksilbcrosydal- , Hlei- und Zinnsalzen, aber aucli in  Cal- 
( a i i i i i i -  iiiid Harytsalzen, wcisse, h i m  Koclien dicliter werdende Fllliiiigen, 
voi i  dviicaii aber die bciden erst rrwllinten beim Koclien und am Licht 
i i d i  s;;c:hwirzcii. Kupferticetat giebt erst narli Iiingtwni Kocheii ciiion 
i i ic - l i  t krystallinischen, olivgriiiien , Eisenclilorid oinen gelblicli-weisseii 
Sii~cIt~i~sclilng. Eiseiiosydn1s:ilze c4iit. carminrotlic Fiirbiing, die b:dd 
c k i i  Stich in's gelliliche erliiilt. 

1):is ne i i t  ritl e C al c i ii n i  s a  I z . c', 112 ( C 1 0  0 c n ) ~ N  + 2 H n O ,  fiillt 
;tiif Ziisatz vnii Clilorcalciiini zii dtri. init Ainiiioiii:ik neiitrnlisirten 
Iiisiiiig tlrr 'I'ricarboiisiiure h i m  Koc.lirvi :ils wciisser. niikrnkrystallini- 
w1it.r.  i i i  Wasser kaiini liivlicher Nicdtvwhlag. 

I<A vcrliert bei 120" sein Kryst:illwnssc-r. 
Bcreclinet 

fiir C511.?(COOca)pN f 2 1 1 2 0  Gcfiintlcu 

MsO 11.84 12.13 pct .  
Ca 19.73 1!).34 ;' 

I ) i t  Y 111 e is:tl a , CsH2(C 0 0 pb):c N + 2'/2 H20,  ganz twtsprwlieiid 
dc.ni ILilksala, niit I%leiacct:tt getiillt, w i d  bci I YOn wnssnrfrei. 

Gcfuudcn Bcrochnct 
[fir C s I I s ( C 0 O p b ) ~ N  + 1' s ~ ~ n ~  

€ 1 2 0  4.w 4.62 pc t .  
Pb 5G.8 57.2 )) 

1):)s bereits obeii erwiihnte, bei der Darstellung der Slim siis 

c l e w  iiiit Scli\\,ct'elwassersto~ zcrsctetcn Bleiiiiatlersclilng sich auerst 
:tl,sc.lic~id(.iid(?, i i i  schiiiieii Nlid(:lchrn kryst:illisirende Prodiict besitzt 
ziiliilgo wines, beim Umkrystallisiren cewst;uit. blribciiden Kaligelialteu, 
div %iisaiiinicnsetziiiia eines ihtwas coiiiplicirten s a i i r c n  K a l  i s a l z e s  
vnii dtbr Foriiicl : 
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Berechnet Befunden 
fiir ClrEl,Ol.gKN + 6 HsO I. 11. 
H20 11.82 11.72 - pCt. 
K 5.12 5.05 4.87 

R 6’ - P y r id i n d i c a r b o n s ii u r e  oder Is o ci n c h o me r o n s iiu r e , 
H 

H; :COOH 
COOH! :H 

N 
Die Uinwandlung der a a’!’ - Tricarbonsiiure in eine Dicarbon- 

sluro konnte miiglicher Weise in doppeltem Sinne rerlaufen, eofern 
niimlicli von den beiden in a- Stellung zum Stickstoff befindlichen 
Carboxylgruppen sowolil das dem 6’- Carboxyl benachbarte, als a’ be- 
zeichnete, oder aucli das dem ersteren gegeniiberstehende, als a bezeich- 
nett? Carboxyl eliminirt werden konnten. Im ersteren Falle musste 
eine a S ’  - Dicarboiisiiure resultiren, die sich als identisch mit der 
W ei  del’echen Isocinchomeronsaure zu erweisen hiitte, im letzteren 
Falle musste die a 8 - Dicarbonsaure oder Chinolinsiiure erhalten 
werden. Thatsiichlich tritt die schon a priori wahrscheinlichere erste 
Reaction ausschlieeslich ein. 

Es wurde bereite oben erwahiit, dam die reine Tricarbonstiure 
schon iiber 130” Kohlensiiure abzuspalten beginnt und gegen 240°, 
also uiigefiilir Lei dem Zersetzungsproduct der Isocinchomeroneffure, 
vollstiiiidig in Pyridiu und Kohlensiiure zerGllt. 

Der Verfolgung des quantitativen Verlaufes dieees Proceesee an 
der freien Siiure stand die Schwierigkeit im Wege, dass griiesere 
Mengen derselben wegen ihrer ausserordentlichen Liislichkeit nur 
unter grossen Verlusten zu beschaffen geweaen wiiren. Es wurde 
daher das bereits oben erwiihnte saure Kalisalz der Pyridintricarbon- 
siiure dazu verwendet. Das Gewicht des anfangs rasch leiehter werdenden 
Salzes blieb bei Temperaturen iiber 160 O constant. Der Gewichts- 
verlust betrug bei dieser Temperatur 29 pCt., wiihreud unter Annahme, 
dass slnimtliches Wasser und 3 Kohlensiiuremolekiile weggegangen 
seieii, sich derselbe zu 29.17 berechnet. 

Das in nur vie1 Wusser liisliche, etwaa dunkle Salz wird durch 
Thierkohle entfarbt. Die beim Erkalten und Stehenlaasen heraus- 
fallende mikrokrystullinische Substanz wird nochmals aus eehr ver- 
diiniiter Salzsiiure umkrystcrllisirt, ist dam volletandig knlifrei, und 
stellt ein weieses , aus mikroskopisch kleinen Schiippchen bestehendee 
Pulver dar. Dusselbe enthiilt wie die Isocinchomeroiisiiure von 
Weide I unter gleichen Bedingungen ein Molekiil Wasser, das bei 
I 0 0 0  abgegeben wird. 

86 * 



h. flh. ~ & O c N + & o  oetandsa 
Ha0 9.72 9.79 pCt. 

Die waeaerfreie Siure ecbmilct constant bei 236--237O, zemetzt 
rich darauf unter Kobleneliureabspaltung und ergab bei der Analyse 
die fir eine Pyridindicarbonebure berecbneten Zablen. 

Ber. fir GHs0.N &funden 
C 50.29 50.0 pCt. 
A 2.99 3.31 n 

Bus der Mutterlauge der aue obigem Kaliaalr erbaltenen SHure 
kann dae von Weidel beecbriebene eaure Kalisalz erbalten werden. 
Zur Oerinnung weiterer Mengen von Ieocincbomeronebure kiiniien 
aocb mit Vortheil die nicht kryetallieierenden Mutterlaugeti der Tri- 
cuboneliure verwendet werden. Erbitzt man dieselben bir eu cnn- 
stantem Oewicbt, 80 iet die Maeee in Waseer ecbwer liielich geworden 
und vnllsthdig in die ng’-DicarbonJure iibergefiibrt warden, die 
wie oben auegefihrt, zu reinigen irt. 

Stimmt whoa Scbmelzpunkt, Aueeeheu und L&licbkeitsoerbHltniese 
dieeer eyntbetiecben Siiure genau mit denen der IeocincbomeronJure 
von Weidel, 80 zeigt eie aucb alle iibrigen wesentlichen Reactionen 
mit Schwermetalhhen; eie giebt mit Kupfemleen den bllrueit un- 
liislicben Niedemcblag nod mit Eieenoxydulealren die gelbmtbe FHrbung. 
Der abeolut eichere Beweie der Identitlit beider sburen wurde ecblieselicb 
geliefert durcb Darstellong dee charakterietiecben moren Ammoitealeee. 
Obmbon, enteprechend der geringen Meage der EU Oebote stebenden 
eynthetischen €&re, nor kleine Krystallindividuen erbalten wurden, 
80 re- eie docb deutlich die eigenthiimlicbe Zwilliugabildung, wie 
dae aue der &re von Weide l  zum Vergleicb dargeetelltt. Sale. 

Ee iat dw, hiemit experimentell beetbiligt, wie ee nacb uneeren 
friihereu Mittheilongen ru erwarten war, daea die lencinchnnieronsiiore 
Weid el’e die a@’-Pyridindicarbnn&re daretellt. 

Ziiricb,  Lahrstorium dee Prnf. A. Hantzach.  




