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Schmelzpunkt von der Siure aus «-Naphtol. (Gef. C = 74.2 pCt.,
H = 4.6 pCt) Auch die Salze beider sind sich zum Verwechseln
dhnlich. Nur das Natriumsalz zeichnet sich durch besondere Kry-
stallisationsfihigkeit aus; es scheidet sich aus der Ldsung der Siure
in heisser, verdiinnter Natronlauge in blidulich fluorescirenden, glin-
zenden Nadeln ab, welche lufttrocken der Formel C14HyO2 Na + 4H30
entsprechen.

Berechnet IGerﬂdelIlI
H:0 225 21.8 220 pCt.
Na 7.2 — 7.3 >

Das Methyl-g-naphto-a-furfuran, C;s H;(CH3)O, geht bei
trockener Destillation des mit Kalk gemischten, vorher verseiften
Aethers anfangs ebenfalls als Qel iiber, erstarrt jedoch viel leichter
und schmilzt dann erst bei 599, briunt sich ebenfalls an der Luft und
verhilt sich auch im iibrigen gleich seinem Isomeren.

Berechnet fiir Ci3H;o0 Gefunden
C 85.7 85.6 pCt.
H 5.5 58 »

Die Uebereinstimmung in den Eigenschaften beider Reihen er-
streckt sich bis auf ibr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsdure;
auch die p-Derivate geben dieselbe empfindliche Farbenreaction, nur
mit dem Unterschiede. dass die beim Erhitzen auftretende Firbung
der des Indophenins gleicht, also rein blau ist.

Ziirich, 11. Mai 1886.

276. L. Weiss: Synthese der Isocinchomeronsfure.
(Eingegangen am 13. Mai.)

Vor Kurzem haben Hr. Prof. A. Hantzsch und ich iiber die letzte
der bisher noch unbekannten Pyridindicarbonsiuren, iiber die als
Dinicotinsdure bezeichnete gg'-Dicarbonsiure Mittheilung gemacht und
bei dieser Gelegenheit bereits in Aussicht gestellt, die Constitution der
Isocinchomeronsiure Weidel’s, welche schon hiernach nur als af'-Dicar-
bonsidure aufzufassen war, auch experimentell zu beweisen. Wurde
zur Synthese der Dinicotinsdure symmetrische Lutidindicarbonsiure in
aa'Bg-Pyridintetracarbonsiure verwandelt, und diese durch Abspaltung
der beiden aa’-Carboxyle in die Sg'-Dicarbonsiure iibergefiihrt, so schien
die Synthese der «p’-Dicarbonsiiure auf ganz iihnliche Weise ausfiihr-
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bar zu sein. Dieselbe Lutidindicarbonsdure resp. ihr Aether war zu-
erst in eine a«-Lutidin-f'-monocarbonsiure zu verwandeln und diese
zu «o'f'-Pyridintricarbonsiiure zu oxydiren. Gelang es nun, aus
letzterer wieder 1 Molekil Kohlendioxyd abzuspalten, so musste da-
von aller Wahrscheinlichkeit nach das dem p'-Carboxyl benachbarte
«'-Carboxyl betroffen werden und so «f'-Dicarbonsiure resultiren,
welche sich als identisch mit der Isocinchomeronsiure erweisen musste.
Ein Blick auf die beifolgenden Structurformeln verdeatlicht diese Um-
wandlungen :

) ”~

COOH--;  *--COOH " \--COOH
CHy---t  !--CH CHy— /--CHs
.\ -COOH " \~-COOH
COOH--. /--COOH COOH---.

Zuerst musste es sich also um die Gewinnung der Lutidinmono-
carbonsiure aus dem Lutidindicarbonsiureither handeln. Nach den
Erfahrungen, welche bereits bei der Darstellung der entsprechenden
Collidinmonocarbonsiure aus dem Dicarbonsiureiither gemacht wurden ),
schien es am zweckmissigsten zu sein, auch den Lutidindicarbonsiiure-
dther zuerst durch partielle Verseifung in den sauren Aether zu ver-
wandeln, aus diesem durch Destillation den Aether der Monocarbon-
siure und durch dessen Verseifung die Siure selbst zu gewinnen. Hat
es sich aber auch gezeigt, dass es hier vortheilbafter ist, den Dicarbon-
sdureither sogleich vollstindig zu verseifen und die so erhaltene Di-
carbonsiiure durch trockene Destillation in die Monocarbonsiiure iiber-
zufiihren, so seien doch vorher die bei Gelegenheit des erst erwiihnten
Verfahrens isolirten Korper kurz beschrieben.

H
COOH! :COOC:H,
CHy. !CH,
N

Lutidindicarbonsiureither wird mit der entsprechenden Menge von
alkoholischem Kali erst stehen gelassen, dann gekocht und zugleich
der Alkohol méglichst abdestillirt. Auf Wasserzueatz fillt viel unver-
inderter Dicarbonsidureither, von dem abfiltrirt wird. Es wird nun
mit der, auf die angewendete Menge Kali berechneten Menge Salzsiiure

Lutidindicarbonidthersiure,

) Michael, Ann, Chem. Pharm. 225, 121.
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versetzt und zur Trockene eingedampft. Absolater Alkohol extrahirt
die Aethersiure, wihrend die zugleich gebildete Dicarbonsiure fast
vollstindig zuriickbleibt. Der durch mehrmalige Umkrystallisation aus
heissem Wasser gereinigte, saure Aether bildet feine, glinzende Nadeln,
die sich in kaltem Wasser nur schwer lisen, kein Krystallwasser ent-
halten und bei 131° schmelzen.

Berechnet fiir Cyy Hj3Ox N Gefunden
C 59.19 58.82 pCt.
H 5.82 5.86 »

Die mit Ammoniak neutralisirte Losung der Aethersiure fillt aus
Blei-, Silber-, Quecksilberoxydul- und Quecksilberoxydsalzen weisse,
volumindse resp. pulverige Niederschlige, aus Kupfersalzen ein hell-
blaues, undeatlich krystallinisches Salz, das beim Kochen der Fliissig-
keit schmierig wird und beim Erkalten wieder erstarrt. Eisenoxyd-
salze erzeugen eine an der Luft gelb werdende Fillung. Eisenoxydul-
salze geben weder einen Niederschlag noch eine charakteristische
Firbung. Kalk- und Barytsalze bleiben unverindert. Analysirt wurde
nur die gut krystallisirende Verbindung mit Salzsiiure.

Salzsaures Salz, C;; Hi3O4N, HCl + 2HO.

Es bildet kleine, glinzende Siulen, ist in Wasser sebr leicht 15s-
lich, aber luftbestindig und schmilzt schon bei 909 im Krystallwasser.

Berechnet Gefande
fir CiiHi304N; HCl + 2Hu setunden
Cl 12.01 11.94 pCt.

Beim Erhitzen zeigt die Aethersiure das zu erwartende Verhalten.
Die geschmolzene Substanz schdumt bei Steigerung der Temperatur
unter Abgabe von Kohlensiiure, ein Vorgang, der, einmal begonneu,
nur noch durch gelindes Erwiirmen vollendet zu werden braucht. Er-
hitzt man weiter bis zum Beginn des ruhigen Siedens, so entspricht
der zu 32 pCt. gefundene Gewichtsverlust genigend dem fir den Ver-
lust von Koblensiure berechneten von 32.7 pCt. Beim Destilliren geht
der Lutidinmonocarbonsiureither als schwach gefirbtes Ocl
iiber, dessen Siedepunkt bei 240° zu liegen scheint, indessen nicht ganz
genau bestimmt wurde. — Der Uebergang des sauren Aethers in den
Monocarbonsiureither verliuft zwar ziemlich glatt. nicht so aber die
partielle Verseifung des Dicarbonsidureithers. Derselbe wird hierbei
zum grossten Theil einerseits in Dicarbonsiiure verwandelt, anderer-
seits bleibt eine entsprechende Menge Aether unangegriffen. Es wurde
daher der schon oben angedeutete Weg eingeschlagen, die Dicarbon-
séure direct in Monocarbonsiure zu verwandeln.

Aus dem vollstindig verseiften Aether fillt durch vorsichtigen
Zusatz von Salzsiure die Lutidindicarbonsiure nieder, indess als eine
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in grosseren Mengen schlecht filtrirbare Masse. Man setzt daher am
besten zu der Fallung concentrirte Salzsiure so lange zu, bis sich
beim Erhitzen alles geldst hat. Beim Erkalten erhilt man alsdann
die Siure in Form ihres schén krystallisirten und daher leicht zu
isolirenden Chlorhydrates. Dasselbe verliert bei 1600 alle Salzsiiure.
Die so gewonnene Lutidindicarbonsiure wurde nun in Portionen von
circa 15g in kleinen Retorten mit entsprechender Vorlage im Wasser-
stoffstrome erhitzt, wobei sie unter Aufschiumen schmilzt. wihrend
ein beim Erkalten erstarrendes Oel, die Monocarbonsiure, zugleich
aber auch merkliche Mengen Lutidin iibergehen. Man erhitzt wenig
linger als bis die ganze Menge der Sidure geschmolzen ist. Aus den
iibergegangenen Partien entfernt man das Lautidin durch Destillation
mit Wasserdampf. Die wiissrige Losung wird stark eingeengt und
ein Theil der Monocarbonsiure durch Krystallisation gewonnen. Die
nicht erstarrenden Mutterlaugen werden mit dem wiissrigen Extract
des Retortenriickstandes, nach dessen Entfirbung mit Thierkohle, ver-

einigt, und durch concentrirte Salzsiiure in das salzsaure Salz verwandelt.
Die reine

Lutidinmonocarbonsiiure = «a'-Dimethylnicotinsiiure,
H
H” --COOH
CH;. /CHs
wird wegen ihrer ausscrordentlichen Lé&slichkeit in Wasser ebenfalls
am besten aus ihrem Chlorhydrate erhalten. Dasselbe wird mit Silber-
oxyd zersetzt, filtrirt, und das in Lisung gegangene Silber durch
Schwefelwasserstoff entfernt. Aus dem stark eingeengten FKiltrate
krystallisirt die Sdure langsam iiber Schwefelsdure in feinen Nidelchen
aus. Die Lutidinmonocarbonsiure enthilt zutolge der Analyse /o Mo-

lekiill Wasser. wie die entsprechende Lutidindicarbonsiure!). Der
Schmelzpunkt liegt bei 1607

Ber. fir CsHuOs N 4 s Ha O Gefunden
C 60.00 60.20 pCt.
H 6.25 6.13 »

Die Salze sind meist gleich der Siure leicht lislich, so dass
auch in neutraler Losung die Salze der meisten Schwermetalle keine
Fillungen geben; selbst Blei und Silbersalze werden nur in concen-
trirter Losung gefillt. Analysirt warden von den Salzen nur das

1y Ann. Chem. Pharm. 231, 51.
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undeatlich  krystallinische, ectwas lichtempfindliche Silbersalz,
C7H3NCOOAg‘

Ber. fir CsHsAgO.N Gefunden
C 37.20 36.98 pCt.
H 3.10 3.21 »
Ag 4186 42. 3 >

Sodann auch noch die gut krystallisirenden Verbindungen mit
Salzsiiure und mit Platinchloridwasserstoff. Das bereits oben erwihnte
salzsaure Salz, GCiHyO,N. HCI, krystallisirt wasserfrei in
kleinen Prismen, ist sehr leichit in Wasser lislich, aber luftbestiindig.
Bei hiherer Temperatur giebt es Salzsiiure ab, indem es sich zu-
gleich langsam zersetzt.

Ber. fiir CgHyOa N, HCI Gefunden
Cl 18.93 18.G1 pCt.

Das Platindoppelsalz, (CsHyO2N, HC); PtCls + 2 IO, ist
ebenfalls leicht 1bslich, bildet orangefarbene Nadeln und verliert sein
Wasser bei 120"

Berechuet Gefund
far CIG H2(104 Ng Ul(‘. Pt -+ 2H‘)0 clunden
H: O 4.81 5.17 pCt.
Pt 26.01 26.22 »
H
we'-f-Pyridintricarbonsiure, H’ i\COOH
COOH. COOH
N

Die zun Pyridintricarbonsiiure zu oxydirende Lutidinmonocarbon-
siiore wurde, weil ihre Reindarstelling wegen ihrer Leichtlislich-
keit in grisserem Maassstabe schwierig und verlustreich ist, stets in
Form ihres besser krystallisirenden. salzsauren Salzes angewandt.
Man liost dasselbe in Wasser, macht alkalisch und behandelt mit
4 Molekiilen Kaliumpermanganat anf die iibliche Weise auf dem
Wasserbade bis zur Entfirbung. Aus dem Filtrate vom Braunstein
wurde zuniichst die Salzsilure durch Silberoxyd entfernt, dann mit
Essigsiiure schwach angesfiuert und in concentrirter Losung mit Blei-
zacker gefillt, der entstandene Niederschlag mit Schwefelwasserstoff
zersetzt und das Filtrat vom Schwefelblei eingedampft. Hierbei
schieden sich zuerst fein verfilzte, schwer ldsliche Nadeln ab, die aus
einem unten zu besprechenden sauren Kalisalz bestehen; auch die
kaum krystallisirbare Mutterlauge enthielt noch Kali. Sie wurde da-
her mit Ammoniak neutralisirt und durch das Silbersalz in der oben
beschriebenen Weise nochmals gercinigt. Dice nunmehr kalifreie Lisung

Berichte d. D, chem. Geselischalt, Jahrg. XIX. 86
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der Tricarbonsiiure krystallisirt ebenfalls nur sehr schlecht. Darch
vorsichtigen Zusatz von absolutem Alkohol zu dem lingere Zeit iiber
Schwefelsiiure gestandenen Syrup erhiillt man einen Theil der Siure
in Gestalt feiner Blittchen, die sehr leichit 16slich, indess nicht zer-
flicsslich sind und zufolge der Analyse 2 Molekiille Wasser binden
die sie auch iber Schwefelsiure beibehalten.

Ber. fiir CsH;0sN +- 2 Hs O Gefunden
C 3886 38.43 pCt.
H 3.64 4.06 »

Die Sdure schmilzt etwas iiber 100° im Krystallwasser, iiber
130" beginnt sie unter Schiiumen Kohlensiure abzugeben, bei 240 ist
sie vollstiindig zersetzt. Auf dieses Verhalten wird unten ausfihrlich
vingegangen werden.

Dic mit Ammoniak necutralisirte Lisung der Sdure erzeugt in
Silber-, Quecksilberoxydnl-, Blei- und Zinnsalzen, aber aucli in Cal-
cium- und Barytsalzen, weisse, beim Kochen dichter werdende Fillungen,
von denen aber die beiden erst erwiihnten beim Kochen and am Licht
sich schwiirzen. Kupferacetat giebt erst nach lingerem Kochen cinen
nicht krystallinischen, olivgriinen, Eisenchlorid cinen gelblich-weissen
Niederschlag. Eisenoxydulsalze eine carminrothe Firbung, die bald
einen Stich in's gelbliche erhiilt.

Das neutrale Cale¢inmsalz, CilIa(COOca);N + 2H 0, fillt
anf Zusatz von Cllorcaleinm zn der mit Ammoniak neatralisivten
Lisung der Tricarbonsiure beim Kochen als weisser. wmikrokrystallini-
seher, in Wasser kaum loslicher Nicderschlag.

lis verliert bei 1209 sein Krystallwasser.

Berechnet \
fiir Csl12(COO0ca)sN 4 21150 Gefunden
H,O  11.84 12.13 pCt.
Ca 19.73 19.34 »

Das Bleisalz, C;H:(COOpb)sN + 2'/aH2 0, ganz entsprechend
dem Kalksalz, mit Bleiacetat gefiillt, wird bei 130° wasserfrei.

Berechnet

fir Cs(COO0Pb)aN + 11, H, 0 Gefuuden
M0 496 4.62 pCt.
Pb 56.8 57.2 »

Das bereits oben erwiihnte, bei der Darstellung der Siiure aus
dem  mit Schwetelwasserstoff  zersetzten Bleiniederschlag sich zuerst
abseheidende, in schinen Niidelchen krystallisirende Produnct besitzt
zufolge scines, beim Umkrystallisiren constant bleibenden Kaligehaltes,
die Zusammensgetzung eines ctwas complicirten sauren Kalisalzes
von der Formel:

2 G, H;N(COOH); -+ C,Hp] “'1(%%%1;1)2 + 5H;0.
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Berechnet Gefunden
fir CosH1401sKN + 5 H0 . 11.
H, O 11.82 11.72 — pCt.
K 5.12 505 4.87 »

@f’'-Pyridindicarbonsiure oder Isocinchomeronséure,

H
H;, \COOH
COOH. H
N

Die Umwandlung der a «'f’ - Tricarbonsiiure in eine Dicarbon-
siiure konnte mdaglicher Weise in doppeltem Sinne verlaufen, sofern
nimlich von den beiden in @-Stellung zum Stickstoff befindlichen
Carboxylgruppen sowohl das dem 8'- Carboxyl benachbarte, als &' be-
zeichnete, oder auch das dem ersteren gegeniiberstehende, als & bezeich-
nete Carboxyl eliminirt werden konnten. Im ersteren Falle musste
eine a ' - Dicarbonsiiure resultiren, die sich als identisch mit der
Weidel’'schen Isocinchomeronsiure zu erweisen hiitte, im letzteren
Falle musste die af-Dicarbonsiiure oder Chinolinsiiure erhalten
werden, Thatsichlich tritt die schon a priori wahrscheinlichere erste
Reaction ausschliesslich ein.

Es wurde bereits oben erwihnt, dass die reine Tricarbonsiiure
schon iiber 130° Kohlensiiure abzuspalten beginnt und gegen 2409,
also ungefihr bei dem Zersetzungsproduct der Isocinchomeronsiure,
vollstindig in Pyridin und Kohlensiure zerfillt.

Der Verfolgung des quantitativen Verlaufes dieses Processes an
der freien Sdure stand die Schwierigkeit im Wege, dass grossere
Mengen derselben wegen ihrer ausserordentlichen Ldslichkeit nur
unter grossen Verlusten zu beschaffen gewesen wiren. Ks wurde
daher das bereits oben erwihnte saure Kalisalz der Pyridintricarbon-
siure dazu verwendet. Das Gewicht des anfangs rasch leichter werdenden
Salzes blieb bei Temperaturen iber 160° constant. Der Gewichts-
verlust betrug bei dieser Temperatur 29 pCt., wihrend unter Annahme,
dass sidmmtliches Wasser und 3 Kohlensiuremolekille weggegangen
seien, sich derselbe zu 29.17 berechnet.

Das in nur viel Wasser ldsliche, etwas dunkle Salz wird durch
Thierkohle entfirbt. Die beim Erkalten und Stehenlassen heraus-
fallende mikrokrystallinische Substanz wird nochmals aus sehr ver-
diinnter Salzsiure umkrystallisirt, ist dann vollstindig kalifrei, und
stellt ein weisses, aus mikroskopisch kleinen Schiippchen bLestehendes
Pulver dar. Dasselbe enthilt wie die Isocinchomeronsiure von
Weidel unter gleichen Bedingungen ein Molekil Wasser, das bei
100° abgegeben wird.

86*
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Ber. fir C;H;O4N+H3O @efanden
H;O 9.72 9.79 pCt.
Die wasserfreie SZure schmilzt constant bei 236— 2379, zersetst
sich daranf unter Kohlensureabspaltung und ergab bei der Analyse
die fiir eine Pyridindicarbonsiiure berechneten Zablen.

Ber. fir CtHsO(N Gefunden
C 50.29 50.0 pCt.
H 2.99 3.31 »

Aus der Mutterlauge der aus obigem Kalisalz erhaltenen S#ure
kann das von Weidel beschriebene saure Kalisalz erhalten werden.
Zur Gewinnung weiterer Mengen von Isocinchomeronsfiure konnen
auch mit Vortheil die nicht krystallisierenden Mutterlangen der I'ri-
carbonsiure verwendet werden. Erhitzt man dieselben bis zu coon-
stantem Gewicht, so ist die Masse in Wasser schwer 13slich geworden
und vollstindig in die «f’-Dicarbonsfiure iibergefihrt worden, die
wie oben ausgefiihrt, zu reinigen ist.

Stimmt schon Schmelzpunkt, Aussehen und Lislichkeitsverhéltnisse
dieser synthetischen Siure genau mit denen der lsocinchomeronsiure
von Weidel, so zeigt sie auch alle iibrigen wesentlichen Reactionen
mit Schwermetallsalzen; sie giebt mit Kupfersalzen. den blauen un-
ldslichen Niederschlag und mit Eisenoxydulsalzen die gelbrothe Farbung.
Der absolut sichere Beweis der 1dentitiit beider Siuren wurde schliesslich
geliefert durch Darstellung des charakteristischen sauren Ammonsalzes.
Obschon, entsprechend der geringen Menge der zu Gebote stehenden
synthetischen S&ure, nur kleine Krystallindividuen erhalten wurden,
8o zeigten sie doch deutlich die eigenthiimliche Zwillingsbildung, wie
das aus der S&ure von Weidel zum Vergleich dargestellte Salz.

Es ist also hiermit experimentell bestéitigt, wie es nach unseren
friiheren Mittheilongen zu erwarten war, dass die Isacinchomerons&ure
Weidel’s die af'-Pyridindicarbonsdure darstellt.

Zirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.





