
Studien fiber Verbindungen aus dem animalischen 
Theer. 

III.  Lutidin.  

Von Dr. H. Weidel und J. lIerzi~. 

(Aus dem Universit~tslaboratorium des Prof. v. B arth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1879,) 

Die Untersuchung der Verbindungen, welche ihre Entstehung 
der trockenen Destillation thierischer Materien verdanken, die der 
Eine yon uns mit dem Studium der Oxydationsproducte der 
Picoline begonncn hat, haben wit nun auch auf das Lutidin aus- 
gedehnt und wit sind bereits in der Lag'e, tiber die Resultate, 
welche wi~: erhielten, indem wir diese Basis in analoger Weise 
wie die Picolinc oxydirten, in vorliegender Abhandlung' zu 
berichten. 

Als Material zu unserer Arbeit dienten die zwischen 150 bis 
170 ~ C. constant siedenden basischen ()le~ die yon Pyrrol voll- 
kommen befreit und getrocknet waren. Aus dicsen suchten wir 
zunachst dutch systematisches Fractioniren eine Basis yore Siede- 
punkte 155 ~ C., der fast tiberall fttr das Lutidin angegeben ist~ 
zu isoliren. Obg'lcich wit diese Operation unzahlige Male vornahmen, 
konnten wir zu einem eigentlichen, constanten Siedepunkte nicht 
gelangen, denn die Menge der anfitnglich zwischcn 5 ~ spiiter 
innerhalb 1 ~ ttbergehenden Baseu war fast immer gleich; nnr um 
156 und 165 ~ C. destillirten merklich grSssere Quantit~ten. 
Trotzdem gabon nicht nut das Ausgangsproduct (150--170~ 
sondern auch die einzelnen Portionen nach dem Fractioniren bei 
der Analyse Zahlen, welche mit jenen, die ftir das Lutidin 
(CTHg~q) berechnct sind~ vollkommen Ubereinstimmen. Wir ver- 
einigten daher Alles zwischen 1 5 0 - - 1 6 0  ~ und 1 6 0 -  170 ~ 
abgehende zu zwei Fractionen. Dieselben g'aben bei dcr Analyse: 
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2 Weidel  und Herzig. 

I. 0"1440 Grin. der zwisehen 150--160 ~ siedenden Basen gaben 
0"4132 Grin. Kohlens~ure hnd 0"1093 Grip. Wasser. 

II. 0!2120 Grin. der zwisehen 160--170 ~ siedenden Basen gaben 
0"6095 Grin. Kohlens~ure und 0"1603 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
I II Bcrechnet fiir CTH4N 

C . . . .  78'25 78"40 78"50 
H . . . .  8"43 8"40 8"41 

Wir fiihrten dig Oxydation mit den Porti0nen getrennt aus, 
sehieken aber gleieh voraus, dass das qualitative absolut, das 
quantitative Ergebniss aber nahezu gleieh war. 

In beiden Fallen bilden sieh als Hauptproduete zwei isomere 
Siiuren yon der Zusammensetzung CTH~NO v woraus man folg'ern 
kann, dass in den zwisehen 1 5 0 -  170 ~ sied'enden Basen zwei 
Lutidine vorhanden sind, welehe dureh Fraetioniren nieht getrennt 
warden kSnnen. 

Zur Darstellung der Oxydationsproduete sind wit naeh 
mehrfaehen Abanderungen der Versuehsbedingung'en endlieh bei 
folgendem Verfahren stehen geblieben. 

In eine LSsung yon 300 Grm. Ubermangansauren Kalis in 
41/2 Liter Wasser, welehe auf circa 60--70 ~ C. erwi~rmt wnrden, 
trugen wit 50 Grm. der Basis ein. Die Erseheinungen sind die- 
selben, wie sie sehon beim Pieolin beobaehtet wurden, nur 
verl~uft die Reaction noeh etwas sttirmiseher, wesswegen man 
fi~r eine gute Abktthlung Sorge tragen muss und keine der dort 
angegebenen Vorsiehtsmassregeln unterlassen daft. Hat sieh die 
Einwirkung gem~tssigt, was naeh circa 30 Minuten der Fall zu 
sein pflegt, so wird dig FlUssigkeit so lange im Sieden erhalten, 
bis alles Permanganat zerstSrt ist. 

Nut eine hSehst unbedeutende 1V[enge yon Lutidin entzieht 
sleh der Oxydation und kann, naehdem die FlUssigkeit erkaltet 
nnd yore Braunstein abfiltrirt ist, dureh Destillation wieder- 
gewonnen werden. Die Mange des wiedererhaltenen Lutidins bei 
tier Oxydation yon 1 Kilo betrug iI0 Grin. 

Der Braunstein muss gut gewasehen, oftmals ausgekoeht 
and endlieh gepresst werden, da er itusserst hartnaekig dig Kali- 
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:salze der g'ebildeten Si~uren zurUckhiilt. Die vereinigten Filtrate 
werden hierauf unter Einleiteu yon Kohlens~ture auf ein kleines 
Volum gebracht. 

Hierauf wird in einem aliquoten Theil (30 CC.) die Meng'e 
:des Kali bestimmt und danach dig Fltissigkeit mit jener Menge 
einer genau titrirten Schwefelsi~ure versetzt, welche gerade hin- 
reicht, alles Kali in neutrales schwefelsaures Kali umzuwandeln. 
Die Kalibestimmung muss ganz besonders sorg'fiiltig ausgefUhrt 
werden, da sowohl ein geringer l)bersehuss als "aueh ein kleiner 
Abgang vonSchwefels~ture zu bedeutendenVerlustenVeranlassung" 
geben kann. 

Nach dem Zusatze der S~ture wird die FlUssigkeit auf dem 
Wasserbade so welt als es eben geht concentrirt~ und wenu die 
Masse dick geworden, fiber fl'eiem Feuer weiter eingedampft. 
Dabei dais jedoch das Thermometer, mit welchem man zweck- 
mi~ssig die Masse stets umrtihrt~ 150 ~ C. nicht Ubersteigeu. 

Wghrend des Eindampfens verfiUchtigt sich eine geringe 
Quautitiit Ameisens~ture, die wir als solche aus einer Probe dutch 
Destillation dargestellt und erkannt haben. 

Wenn nach l~ngerem Erhitzen das Thermometer 105 ~ zeigt. 
so wird das Eindampfen unterbrochen und nach dem Erkalten 
der Rtickstaud mit absolutem Alkohol ersch~ipft. Die yore 
schwefelsaureu Kali getrennte Fliissigkeit wird nun abdestillirt 
und der Rest des Alkohols in flachen Schalen dutch anhaltendes 
Erwarmen auf dem Wasserbade ve~i~agt. 

Der so zurtickbleibende Syrup enthalt die gebildeten stick- 
stoffhaltigen Oxydationsproducte, 0xals~ture uud Spuren yon 
schwefelsaurem Kali. 

Vorerst wird die 0xals~ture entfernt. Zu diesem Behufe wird 
der Syrup in viel Wasser gel(ist und dann in der Kochhitze 
~usserst vorsichtig so lange mit kohlensaurem Kalke versetzt, bis 
es in einer abfiltrirten Probe eben gelingt~ Kalk nachzuweisen. 
Hierauf wird der abgeschiedene oxalsaure Kalk abfiltrirt. 

Die Menge der bei der Oxydation sich bildenden Oxalsiiure 
ist iiusserst gering. Wir erhielten aus den Oxydationsproducten 
yon 1 Kilo Lutidin nur circa 28 Grin. oxalsauren Kalk. 

Das yon Oxalsaure freie~ abermals erhitzte Filtrat wird nun 
so lange mit kohlensaurem Blei versetzt, als sigh dieses noch mit 
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4 Weidel  und Herzig. 

den S~uren umsetzt. Itiedurch entstsht sin unlSsliches Bleisalz: 
(A), welches nach dsm Erkalten yon der ltSslichen Blsivsrbindung: 
(B) getrennt wird, 

Das unlSsliche Bleisalz A wird nach dem Abfiltriren und 
sorgf~ltigen Auswasehen in sehr viel Wasser vertheilt und hierauf 
mit Schwsfslwasserstoff in der Sisdehitze zerlegt. DiG yore abge- 
schiedsnen Schwefelblei 1 filtrirte, stark sauer reag'irende L5sung 
wird auf dem Wasserbade so lange eingsdampft, his sieh 
Krystalle zu bilden beginnen. 

L~sst man nun dig rSthlieh gef~trbteFlUssigkeit dutch einig'e 
Tage stehen, so ist eine namhafte Meuge yon Krystallen (C} 
abgesehieden, die, sobald keine Vermshrung derselben mehr 
sintritt, yon dem dUnnen Syrup (D) dutch Absaugen getrennt 
werden. (D) liefert beim weiteren Eindampfen sowie beim 
l~tngeren Stehen noch eine gewisss Menge yon (C). 

(C) bestsht aus zwei S~uren, dig dutch ihre versehiedene 
LSslichkeit in Wasser getrennt werden kSnnen. Wsrden die 
Krystalle n~mlieh mit grossen Quantit~ten Wasser gekoeht~ so 
blsibt sin fgst unlSsliehes Krystallpulver (E) zurtiek und 
kann durch Filtration yon dcm leieht 15sliehen Antheil (F) 
getrsnnt werden. 

Die Krystalle (E)~ welche in Wasser fast unlSslieh sind,, 
werdsn absr yon ~tusserst verdUnnter Salzs~turs beim Koehen 
gelSst und kSnnen daher dureh wiederholtes Umkrystallisiren 
nnter Anwendung yon Thierkohle gereinigt werden. Um die 
S~ture ,~-ollkommen rein zu erhalten, ist es nothwendig, sie 
8--10real aus verdt~nnter Salzsaure und zuletzt aus Wasser 
umzukrystallisiren. Erst dann erhNt man bc ider  Analyst riehtige 
Zahlen. 

Ein Theil der S~ture fallt aus der LSsung" beim Abktihleg 
und langerem Stehen in kleinen, weissen N~tdelehen, die oft zu 
harten Krusten verwachsen sind~ nieder. Der letzte Rest der in: 

Das Schwefelblei muss offmals unter Einleiten yon Schwefelwasser- 
stoff mit Wasser ausgekocht werden, da dasselbe bedeutende Quantit~tea 
der S~ure zurfiekh~lt, welche dutch blosses Auswaschen nicht zu ge- 
winnen sind. 
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(ler LSsung g'ebliebenen Substanz kann dutch weiteres Ein- 
<lampfen gewonnen werden. 

Die S~ure (E)ist, wie wir vorausschicken wollen, isomer 
mit der Cinchomerons~ure I und trotz scheinbarer kleiner Ab- 
weichungen, entschieden identisch mit der yon D e v a r  2 und 
�9 sp~ter yon R a m s a y  a untersuchten Pyridendicarbonsiiure. Wir 
wollen sie zmn Unterschiede yon den anderen sechs  mSglicheu 
Pyridindicarbonsiiuren mit dem Namen I s o c in ch o m e r o n s it ur e 
bezeichnen. 

Dieselbe stellt ein weisses glanzloses Pulver dar~ welches 
aus mikroskopischen~ zu Drusen verwachsenen Bl~ttchen besteht. 
Sic ist in kaltem Wasser~ Alkohol, "ither, Benzol etc. nahezu 
unlSslich. Nm" bet anhaltendem Kochen wird sic yon Wasser 
und Alkohol in Ltisung gebracht. Leicht l~st sich die Isocin- 
ochomerons~ure nut dann, wenn dem kochcnden Wasser einige 
Tropfcn ether mineralisehen S~ure zug'esetzt werden. 

Ftir sich erhitzt, sublimirt einc unbedeutende ~eng'e unzer- 
~ctzt, bet hSherer Tempcratm" beginnt sic zu schmelzen und zer- 
setzt sich hiebei unter Gasentwicklung und Bildun 8' eines weissen 
Sublimates, welches in dampffSrmigcn Zustaude einen stechenden 
Geruch besitzt. 

Der Schmelzpunkt der vollkommen reinen S~ure lieg't bet 
236" C. 

Eiue wiisserige LSsung' der Isocinchomerons~ure wird 
sowohl dutch Bleizucker als auch durch Blciessig als weisses 
Pulver gefi~llt. Der Niederschlag, den ersteres Reage us hervor- 
bl~ngt, ist im Ubcrschusse desselben, some auch in sehr viel 
Wasser 15slich. 

Salpetersaures Silber bringt einen weissen undeutlich 
krystallinischen Niederschlag hervor, der in Ammoniak und in 
Salpeters~ure leicht 15slich ist. Erhalt man eine LSsung der 
Si~ure, welche mit essigsaurem Kupfer versetzt wurdc, anhaltend 
im Siedeu, so f~llt allm~lig ein undeutlich krystallinischer biau- 

1 Ber, d. kais. Akad. d. Wissenschaffen. 1879, ]~Iai-Heff. 
Zeitschrift fiir Chemie. 1871. pag. 116. 

.s Phil. mug., 1877. '246. 
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violetter ~iederschlag, der, einmal gebildet~ selbst in grosse~ 
Quantitiiten Wasser unl~islich ist. 

LSsungen der Isocinehomeronsiiure, sowie die ihrer Salze. 
fiirben sich mit Eisenoxydulsalzen zusammengebracht r(ithlich- 
gelb und scheiden nach liingerem Stehen einen braunen 57ieder- 

schlag ab. 

Der Gesehmaek der Isocinchomeronsi~ure ist anfangs e twas  
bitter, hintcrher aber entschieden sauer. 

Sie enthiilt Krystallwasse 5 welches bei 100 ~ C. leicht und 
vollst~indig" entweicht. 

Die Analysen der bei 100 ~ C. getrockneten Si~ure ergaben:  

I. 0 '2426 Grm. Substanz gaben 0"4488 Grm. Kohlensi~ure und: 
0"0647 , Wasser. 

II. 0"3096 , Substanz gaben 0"5701 Grin. Kohlensliure und 
0"0869 , Wasser. 

III. 0"2873 , Substanz gaben 0.5265 Grm. Kohlens~ure und 

0"0820 , Wasser. 

IV. 0"2826 , Substanz gaben 22 CC. Stiekstoff bei 25 ~ C. 

und 745"7 Mm. 

V. 0"3138 Grm. Substanz gaben 24'4 Stiekstoff bei 24"4 ~ C. und  

748'3 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II III IV V 

C . . . .  50"45 50"42 49"98 - -  
H . . . .  2"91 3"11 3"16 - -  - -  

. . . . . . .  8 '70 8"54 

Aus diesen Zahlen bereehnet sich die Formel CTHsN04~ 
welche folg'ende Werthe erfordert: 

CTHsNO ~ Gefunden im ~Iittel 

C . . . .  50"29 50"28 
H . . . .  2'99 3"06 

. . . .  8"48 8"62 
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Die Wasserbestimmungen zeigen, dass die Isocinchomeron- 
s~iure meist mit 1 MolekUl, unter Umsfiinden auch mit 11/z 
Wasser krystallisirt. 

Erstere Verbindung scheidet sich aus heissen w~tssrigen oder 
nur geringen Spuren yon Salzsi~ure enthaltenden concentrirten 
LSsungen ab. Die Bestimmunge.n gaben: 

I. 0"3409 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0'0313 Grm.Wasser. 

II. 0"3486 , ,, ,, 7, 100~  0"0348 ,, ,, 

In 100 Theilen: 

I I I  

H~O . . . .  9"18 9"97 

Berechnet ffir C7H55704-+-H20 

9"73 

Die Verbindung mit 11/~ M01ekUle Wasser schaidet sich beim 
langsamen Verdunsten aus kalten verdUnnten LSsungen der Sgure 
ab. Sie verliert bei langem Liegen an der Luft das 2/~ MolekUl 
Wasser. 

Die Wasserbestimmung ergab 

0"2825 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0"0399 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ffir CTHsNO~+11/2H~0 
~ ~ - ~ . . ~ - - " - ~ - ~ . . . ~ / � 9  

H~O . . . .  14"12 13"91 

Die Richtigkeit der gegebenen Formel wurde durch die 
Analyse folgender Salze geprifft. 

lqeu t ra les  Ka l i sa lz .  Durch g'enaues Absi~ttigen der Siiure 
mit reinem Atzl~ali und Eindampfen der LSsung erhi~lt man dieses 
sehr leicht 15sliche Salz in Form einer feinen~ krystallinisch 
k~irnigen Mlsscheidung, die durch Umkrystallisiren gereinigt 
wurde. 

Das Kalisalz ist in Alkohol fast unlSslich. 

Die Analysen der bei 130 ~ C. getrockneten Substanz ergaben: 

I. 0"4724 Grm. Substanz g'aben 0"5985 Grin. Kohlens~iure und 
0"0590 , Wasser. 

II. 0"4048 , Substanz gaben0'2856Grm, schwefelsauresKali. 
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In 100 Theilen: 

I II C 7H3K21N~04 

C . . . .  34"33 - -  34"56 

H . . . .  1"34 - -  1"23 

K . . . . .  31"68 32"09 

Das Salz enthiilt ein MolekUl Wasser~ welche bci 120 ~ C. 
entweicht. 

0"5087 Grin. Substanz verloren bei 130 ~ 0"0363 Grin. Wasser.  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir CTH3K,~TN04-+-H20 

H~0 . . . .  7"13 6"89 

S a u r e s  K a l i s a l z .  Wurde in der gewShnlichen Weise, 
durch Neutralisiren einer bestimmten Quantitiit der Si~ure mit 

reinem Atzkali und nachheriges ginzufiigen einer gleich grossen 

Menge freier S~ture erha4ten. Concentrirt man die L(isung, so fi~llt 

das Salz in Form feiner farbloser hat ter  Nadeln aus, welche bis- 
weilen zu BUseheln verwachsen sind. Die Verbindung ist in kal- 

tern Wasser schwer, in heissem abet  leicht 15slich. In Alkohol ist 
sie unl~islieh. 

Die Analysen tier bei 130 ~ C.getroekneten Substanz ergaben: 

I. 0"5126 Grm. Substanz gaben 0"7662 Grin. Kohlensaure und 
0"0971 , Wasser. 

II.  0"5679 , Substanz gaben 0"2396Grm. schwefelsauresKali .  

In 100 Theilen: 

I II Berechnet fib" C7HcKbT0 ~ 

C . . . .  40.77 - -  40"97 
H . . . .  2"10 - -  1"95 

K . . . .  - -  18"91 19"02 

Das lufttrockene Salz enthalt 1/~ Molektil Wasser,  welches 

beim Erhitzen auf 120 ~ C. [eicht entweicht. 

0.4418 Grin. Substanz verloren bei 130 ~ 0"0176 Grin. Wasser.  
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In 100 Thcilen: 
Gefunden Berechnet fiir CTH4KN04-+-1//~tt~0 

H~0 . . . .  3"97 4"20 

N e u t r a l e s  A m m o n s a l z .  Wit haben diese Verbindung in 
der yon R a m s a y  angcgebenen Weise dargestellt. E s  i~tllt aus 
einer wi~sscrigen, conccntrirten~ mit Ammoniak iibcrs~ttigten 
LSsung der Si~ure beim Zusatz yon absolutem Alkohol in Form 
mikroskopischcr, anschcinend prismatischer Nadeln aus. Die 
Verbindung ist ausserordcntlich leicht 15slich in Wasser, gibt 
schon unter 100 ~ Ammoniak ab und verwandclt sich in das 
saute Ammonsalz. Sie ist krystallwasserfrci. 

Die Analyse dcr unter der Luftpumpe getrockneten Ver- 
bindung erg'ab folgende Werthe: 

I. 0"4917 Grm. Substanz gaben 0"7493 Grin. Kohlens~ure und 
0"2369 , Wasscr. 

II. 0"3642 , Substanz gaben0"3635Grm.Plat in ,  entsprechend 
0"0626 , Ammoniak. 

In 100 Thcilen: 
I II Berechnet ftir CTtt3(NH~)~N0 ~ 

C . . . .  41"54 - -  41"79 
H . . . .  5"35 - -  5"47 
NH3. �9 - -  17"19 16"91 

S a u r e s  A m m o n s a l z .  Wird das beschriebene Ammonsalz 
solangc im Wasserbadc erhitzt, bis das Gcwicht constant bleibt, 
so vcrliert dasselbc ein Molcktil Ammoniak und man erhiilt nach 
dem Umkrystallisircn das saure Ammonsalz in pri~chtigen, zu 
Drusen vcreinigten Prismcn, welche ein MolekUl Wasser enthalten. 

Das Salz l~st sich schwcr in kaltem, leicht aber in warmem 
Wasser aui: 

Die Analyse der bci 100" C. g'etrockneten Verbindung gab: 
I. 0 '2851 Grm. Substanz gaben 0"4802 Grin. Kohlens~ure und 

0 " 1 1 2 2  ,, Wasscr. 

1 Eine directe Bestimmung des gesammten Stickstoffes ist, da das 
Salz beim Uberleiten yon C0e zersetzt und ein Theil des gebildeten 
kohlensauren Ammons sich Verfliichtigt, nicht ausfiihrbar. 
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II .  0 :2472 Grin. Substanz gaben  33"1 CC. Stiekstoff bei 18 ~ C. 

und 758"6 Mm. 

In  100 Thei len:  

I II Berechnet ftir CTH4(NH4)N0 ~ 
~ . / . - - - - - - - - ~ . _ _ . . . . . /  

C . . .  �9 45"93 - -  45"64 

H . . . .  4 '44  - -  4"34 

N . . . . .  15"44 15"30 

Die Wasse rbes t immung  erg~tb: 

0"3440 Grm. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0.0321 Grm. Wasser .  

In  100 Thei len:  

Gefunden 

H~O . . . .  9 '33  

Berechnet fiir CTH~(NH4)N0a+H20 

8"91 

Herr  Dr. B r e z i n a  hat te  die Gtite, die krys ta l lographisehe  

Bes t immung dieses Salzes zu Ubernehmen und theilt uns dies- 

beziiglich Folgendes  mit. 

Krys ta l l sys tem:  T r i k l i  n. 

Elemente :  a : b : c ----- 0"5824 : 1 : 0"3710. 

~ Y Z - ~  90 ~ 11 ' ;  ~ ~ Z X ~  90 ~ 1'; 7----- 

X Y ~ 95 ~ 15'. 

F lgehen:  a (100),  b (010), d (101), n (210) m (110), 

p (1 i  1). 

Fig. 2. Fig. 1. 

t•tttb I br 
rrt~ ~ oJ 
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Winkel: 

a b  

g D~ 

(t  

m 

n 

C 

c d  

d a  

m d  

) b d  

R e c h -  
nong 

Messung Zahlder 

Kanten 

100 010 

Fehler 

Mittel 

100 

100 

010 110 

010 210 

110 210 

100 010 

010. 001 

001. 100 

001. 101 

101. 100 

101 1101I 

110. 101 

010. 101 

010. 111 

101. 111 

84 

110 2~ 

210 1[ 

6~ 

8~ 

31 

5~ 

i04 52 

15 ~ 36' 

55 

69 18 

13 17 

95 14 

57 5 

65 16 

62 1 

87 2 

L05 23 

17 40 

3 9 ~ 

3 16 

4 28 

3 24 

7 48 

25 

S p a l t b a r k e i t  n icht  b e m e r k b a r .  

Al le  K r y s t a l l e  s ind  Jux tapos i t ionszwi l l inge  nach  (001) ;  die  

Vcr t ica lzone  wi rd  behe r r sch t  du tch  Osci l la t ion  yon m u n d  n J in 

F ig .  2 nur  auf  der  Vorderse i te  ausg~f | ihr t ,  rUckwlir ts  a ls  eine 

F l i i che  geze ichnet ;  au f  d ieser  Oscillationsfl~tche ( r a n )  b i lden  d ie  

AusRischungsr ich tungen  W i n k e l  yon beil i iufig 

8 ~ und 82 ~ mit  de r  K a n t e  zu (010),  

85 ~ , ,  5 ~ , , , , (101) .  
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N e u t r a l e s  K a l k s a l z .  Man erh~lt diese Verbindung sowohl 
mit, als auch ohne Krystallwasser. Erstere scheidet sich in Form 
kreideweisser~ glanzloser, zu Krusten verwachsener Krystall- 
warzen aus~ wenn man cine verdUnnte LSsung des neutralen 
Ammonsalzes mit Chlorcalcimn versetzt und dann einige Zeit sich 
selbst iiberli~sst. Verwendet man eine concentrirte LSsung~ so 
tritt sofort Ausscheidung eines undeutlich krystallinischen Nieder- 

schlages ein. 
Das so erhaltene Kalksalz enth~lt 2 MolekUle Krystallwasser. 

Es ist schr schwer ganz wasscrfrei zu erhalten und verliert die 
letzten Spuren des Wassers erst bei 205 - -210  ~ C. 

Die Analyse des bei 210 ~ C. g'etrockneten Salzes erg'ab: 

I. 0"4148 Grin. Substanz gabon 0"1137 Grin. Kalk. 
H. 0"3702 , , ,, 0"2470 ,, schwefelsauren 

Kalk. 
III. 0"3466 Grm. Substanz gaben 0"5171 Grm. Kohlensi~ure und 

0"0538 , Wasser. 

In 100 Thcilcn: 
I II III Berechuet ftir CTH:~CaNO ~ 

C . . . .  - -  - -  40"65 40"97 
H . . . . . .  1"72 1"46 

Ca. �9 19"57 19"63 - -  19"51 

Die Wasserbestimmung" ergab: 
0"4163 Grm. Substanz verloren bei 210 ~ C. 0"0637 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Geflmden Berechnet fiir CTH3CaN0~-+-2H~O 

H~O . . . .  15"30 14"94 

Das wasscrfrcie Salz scheidet sich aus LSsungen des Kalk- 
salzes in der W~trme in feinen~ atlasg'llinzenden~ zu Btischcln ver- 
einigtcn Nadcln ab und kann aus den Mutterlaugen des vorigen 
durch wcitcrcs Eindampfen gewonnen wcrden. Es ist, eimnal 

gebildet, nut schwer in Wasser liislich. 

Die Kalkbestimmung crgab: 
0"3858 Grm. Substanz gabon 0"1046 Grin. Kalk. 
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In 100 Theilen: 
Gef~mden Berechnet ftir C:H3CaNO ~ 

Ca . . . .  19"36 19"51 

Das wasselSreie Kalksalz ist naeh der Beschreibung mit dem 
yon R a m s a y dargestellten vollkommen identisch. 

S a u t e s  K a l k s a l z .  Scheidet sich in Form kurzer, zugc- 
spitzter mikroskopiseher Pl~ismen aus~ wenn man eine concentrirte 
L(isung des sauren Ammonsalzes mit Chlorcaleium versetzt~ unter 
der Luftpumpe langsam verdunsten li~sst. Das saure Kalksalz 
enth~lt Krystallwasser und ist in kaltem Wasser ziemlich schwer~ 
in koehendem aber bedeutend leichter 15slich. Ff:r die Analyse 
wurde die Verbindung bei 160 ~ C. getroeknet, Die Kalk- 
bestimmung ergab : 
0"4269 Grm. Substanz gaben 0"0662 Grin. Kalk. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechn,~t fiir C:H4CaNO ~ 

Ca . . . .  11"07 10"75 

Die Wasserbestinmmng liefertc: 
0'4878 Grm. Substanz verloren bei 160 ~ C. 0"0609 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir CTH~CaNO4-~I:/2H20 

H 2 0  . . . .  1 2 " 6 2  12"48 

~ e u t r a l e s  M a g n e s i a s a l z .  Dutch Absi~ttigen der S~ure 
mit kohlensaurer Magnesia und Concentriren der L(isung~ seheidet 
sich diese ziemlich sehwer l(isliche Verbindung in kreidcweissen 
Drusen, welehe aus haarfeinen ~de l ehen  bestehen, ab. 

Die Verbindung enth~tlt Krystallwasser, welches crst bei 
sehr hoher Temperatur vollkommen entweicht, 

Die Analyse des bei 190 ~ C. getrockneten Salzes ergab: 
0"3750 Grin. Substanz gahen 0"0776 Grm. Magnesia. 

In 100 Thei!en: 
Gefunden Berechnet fiir CTH3MgNO 4 

h I g .  . . . 1 2 " 4 2  12"69 

Die lufttrockene Substanz enthi~lt 5 MolekUle Wassm,, wie 
folgende Wasserbestimmung zeigt. 
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0"2714 Grin. Substanz verloren bei 190 ~ C. 0"0878 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

H~O . . . .  32"35 

N e u t r a l e s  K u p f e r s a l z .  

Berechuct ftir CTH3)IgbI04--~5H.20 

32"25 

Wird eine verdUnnte, siedcnde 
LSsung der Isocinchomeronsiiure mit essigsaurem Kupfer ver- 
setzt, so entsteht beim weiteren Erw~irmen ein lichtblaues~ in 
grSsseren Mengen blauviolett erscheinendes~ undeutlich kry- 
stallinisches Kupfersalz, welches, einmal ausgeschieden, in 
Wasser unlSslich ist. 

Das Salz enth~ilt Krystallwasser, welches erst bei 210 ~ C. 
im Kohlens~turcstrom entweicht. 

Beim Trocknen wird die Verbindung hellg'riin. 

Die Analyse ergab: 
0'3382 Grm. Substanz gaben 0"4466 Grin. Kohlens~ure~ 0"0480 

Grin. Wasser und 0"1179 Grin. Kupferoxyd. 

In 100 Thcilen: 
Geflmden Berechnet fiir CTH3CuN04 

C . . . .  36"31 36"78 
H . . . .  1"57 1"31 
Cu. �9 27"82 27"84 

Die Wasserbestimmung erwies ftir das lufttrockene Salz 
1 Molekiil Krystallwasser. 

0"3708 Grm. Substanz verloren bei 210 ~ C. 0"0280 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir CTH3CuN0~-H~O 

J 

H20 . . . . .  7" 55 7" 30 

Wird das KupfersaIz bei 190 ~ C. getrocknet, so hiilt es noch 
1/, MolekUl Wasser zuriick. 

Nach den biSher mitgetheiltcn analytischen Bestimmungen 
ist die Isocinchomeronsiiure als eine zweibasische, nach der 

I COOH 
Formel C~HaN COOH zusammengesetzte Siiure zu betrachten, 
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welehe aus dent Lutidin naeh der Gleiehung 
CTHgN -+- 60 = C~H,~NO~ -+- 2H~O 

entstanden sein dUrfte. Wie die folgenden Reactionen bis zur 
Evidenz beweisen, ist die Isocinchomeronsiiure als Pyridin- 
diearbonsiiure zu betraehten. 

Trockene Destillation mit Kalk. 

R am s a y i hebt hervor, dass seine aus dem Pieolin erhaltene 
Pyridindiearbons~iure fUr sieh oder mit )[tznatron erhitzt, in 
Pyridin und Kohlens~ture zerfitllt. Da ftir diese Angaben die 
analytisehen Belege fehlen~ so haben wir diesen Versueh mit 
unserer Si~ure wiederholt. Es bildet sieh nun~ wie zu erwarten 
war, in der That fast die theoretisehe Menge Pyridin, wenn man 
das KalksMz mit ttbersehtissigem Kalk tier troekenen Destillation 
unterwirft. Die Destillation, die Ausseheidung und Reinigung 
des gebildeten Pyridins wurde in ganz analoger Weise dureh- 
g'efUhrt~ wie sie der Eine yon uns bereits gelegentlieh der Unter- 
suehung" des Pieolins 2 besehrieben hat. 

Die g'ereinigte Basis besass den Siedepunkt 117 ~ C., hatte 
alle Eigensehaften des Pyridins und gab, der Analyse unter- 
worfen, Zahlen, welehe nfit den ftir Pyridin bereehneten voll- 
kommen tibereinstimmen. 
0"1986 Grm. Substanz gaben 0"5513 Grin. Kohlens~ture und 

0"1146 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . .  75"75 
H . . . .  6"40 

Bereehnet ffir CsHsN 

75"96 
6"33 

Ebenso lieferte ein aus tier Basis dargestelltes Platindoppel- 
salz den entspreehenden Platingehalt: 
0"5281 Grin. Substanz gaben 0"1821 Grm. Platin. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Bereehnet ffir C5H5NHCI+ptCI ~ 

Pt . . . .  34"42 34"60 

1 Phil. mag. 1877, pag. 
Ber. d. kais. Akad. d. Wissensch., 1879, Mai-Heft. 
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Nicotinsi~ure und Picolinstture spalten sich viel glatter mit 
Natriumhydroxyd als mit Kalk; bei der Isocinchomeronsiture 
ist dies nicht der Fall, denn bei eincm Versuche mit Natrium- 
hydroxyd win'den nut Spuren yon Pyridin erhalten, w~hrend 
hauptsi~chlich Ammoniak und eine stickstofffl'eie Verbindung 
gebildet wurde, deren Natur jedoch nicht ermittelt werden konnte. 
Der Ausbeute zufolg'e kann die Zersetzung'sgleichung" 

CTHsN0 + = 2C0,, § C+H:N 
, .  . ~ J  

Isoeinehomeronsgure Pyl'idin 

aufg'estellt werden, denn wir crhielten aus 10 Grm. Siture 
3"9 Grm. reines Pyridin, wiihrend die Gleichung 4"7 Grin. Basis 
verlangt. 

Zerfali der Isocinchomerons~iure bei hiJherer Temperatur. 

Erhitzt man Isocinehomeronsi~ure etwas tiber ihren Schmelz- 
punkt, so tritt eine lebhafte Gasentwicklung ein, es sublimirt 
eineSubstanz in feinenKrystallen unter spurenweiserBildung yon 
Pyridin, welche in Wasser lcicht 15slich sind und nicht meln" die 
Eigenschaften der ursprtinglichen S~ture besitzen. 

Zur Darstellung dieses KSrpers haben wit 8 Grin. der 
getrockneten Isocinchomerons~ure in einem kleinen RetSrtchen, 
welches mit einem Wasserstoffentwicklungsapparat in Verbindung' 
war, auf 245 ~ C. erhitzt. Bei Beg'inn der Gasentwicklung wurdc 
ein schwacher Wasserstoffstrom durchgeleitet und nun dcstillirt 
allm~lig das Zersetzungsproduct ab, welches sich im Retorten- 
hals condensirt, wi~hrend nur ein sehr kleincr Theil der ange- 
wendeten Siture sick tiefer zersetzt und als braunschwarze, nicht 
fltichtige Masse zurtickbleibt. 

Das Sfiblimationst)roduct wurdc, um es yore Pyridin, welches 
ihm anhaftet, zu befreien, in Wasser gcl(ist, mit Ammoniak tiber- 
s~tttigt und gekocht. Hat die Fltissig'keit wieder cine neutrale 
Reaction ang'enommen, so wit'd sic mit essigsaurem Kupfer in der 
Siedhitze gefitllt. Der gut ausg'ewaschene Niederschlag wird mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat vom Schwefclkupfer 
braucht nur nlit Thierkohle etwas entfitrbt und welter concentrirt 
zu werden, um nach dem Erkalten die S~ture in kleinen, feinen 
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Nadeln oder Drusen abzuscheiden. Die Substanz ist krystall- 
wasserfr@ sublimirt und gibt nach dem Trocknen unter der Luft- 
pumpe bei der Analyse Zahlen, welche mit jenen~ die ftlr eine 
Pyridinmoaocarbonsaure (C6HsN02) berechnet sind~ vollkommen 
Ubereinstimmen. 

I. 0"2929 Grin. Substanz gaben 0"6300 Grin. Kohlensiiure und 
0"1075 , Wasser. 

II. 0"2899 , Substanz gaben 29"5 CC. Stickstoff bei 23 ~ C. 
747"1 Mm. 

In 100 Theilen: 
I II Berechnet ftir CGttsN0 2 

C . . . .  58"65 - -  58"53 
H . . . .  4"07 - -  4"06 
N . . . .  - -  11"27 11"38 

Der Schmelzpuukt der Siiure lag bei 229--2300 C. Die 
S~iure muss daher als Nieotinsiiul-e (Schpct. 228 ~ C.) angesproehen 
werden~ worauf auch die Ubrigen Eigenschaften und ganz beson- 
ders die Identit~tt der Platindoppelverbinduug hinweisen. 

Eine Platinbestimmung gab: 
I. 0"6300 Grin. Substanz ffaben 0"1880 Grin. Platin. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir C~HsN02-+-HCI-t-ptC12 

Pt . . . .  29"83 29"98 

Die Wasserbestimmun~ lieferte folg'ende Zahlen : 
0"6661 Grin. Snbstanz verloren bei 110 ~ C. 0"361 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H~O . . . .  5"42 

Berechnet fiir 
CsHsN02-f-HC1-->ptC12A-H20 

5"18 

Ein von Herrn Dr. Brez ina  durchgeftihrter krystallo- 
graphischer Vergleich besttttigte die Identitiit dieser Verbindung 
mit der Platindoppelverbindunff der ~icotinsiiure. Er schreibt 
hieriiber: 

Ziemlieh grosse~ schlecht ausgebildete K1Tstall % tiberein- 
stimmend mit den yon D i t s e h e i n e r  (Annal. d. Chem. u. Pharm. 

2 
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Bd. 165~ S. 328) gemessenen. Monoklin. a : b : c ~ 1"6233 : 1 : 

1"8251; ~3 =: 106 ~ 5'. 

FIKehen 

a c 

~ p  

e p  

p p' 

1(0.001 73 ~ 55' 

100 .~11  67 7 

O01fill 71 20 

111.111] 72 28 

73 ~ 40' 

71 20 

75 ~ 5' 

67 11 

70 52 

72 49 

8 

14 

14 

7 

1 ~ 7 ~ 

33 

40 

46 

Ausserdem wurden die noeh vorhandenen Krystalle, welehe 
D it s c h e i n e r gemessen~ sowie die neuerhaltenen optisch unter- 
sucht, wodurch ebenfalls die Identit~t hervorgeht. 

D i t s c h e i n e r s  Krystalle (100) (a c) ~- 64 ~ 15' 
Neue ,, (100) (a () ~--- 65 0. 

Axenebene in beiden zur Symmetfieebene senkrecht i auf 
Platten parallel der Symmetfieebene und in einerRichtung~ welche 
zu ihr senkrech L u m  8 ~ bis 10 ~ naher gegen (100) lieg't~ sind 
die Axen sichtbar. 

R a m s a y  beschreibt~ wie schon crwahnt wurde, unter dem 
Namen Pyridendiearbonsiiure eine bei der Oxydation des Picolins 
entstehende S~ur% welche den Schmelzpunkt 237"5~ eine tief- 
rothe Eisenreaetion und slissen Geschmack besitzt. 

Unserer S[ture kommt der Schmelzpunkt 236"5 zu und es ist 
daher wohl nicht zu zweifel% dass die beiden Saurcn identisch 
sind~ zumal auch R a m s a y ' s  SEure gewiss nur  aus dem Lutidin 
entstanden sein kann~ da doch der Eine yon uns vorKurzem g'ezeig~ 
hat~ dass bei der Oxydation der Basen yon der Zusammen- 
setzung des Picolins nut PyridinmonocarbonsEuren gebildet 
werden und R a m s a y's Ausgangsproduct leicht Lutidin enthalten 
haben kann. 

Dass ;Rams a y  wirklieh Lutidin in H~nden hatte, geht ferner 
daraus hervor, dass er auch die spKter zu besprechende Lutidin- 



Studien fiber Verbindungea aus dem animalischen Theer. 19 

~iiure erhielt, yon welcher er seine Pyridendicarbonsliure nicht 
vollst~ndig zu trennen vermoehte. Er schreibt, pag. 250 seiner 
Abhandlung: ,,Die Mutterlauge der Dicarbopyridensiiure setzten 
bei wiederholter fractionirter Krystallisation aus Alkohol sehr gut 
ausgebildete rhombische Krystalle ab. ~' Die Siiure besitzt nach 
ueinen Angaben einen Schmelzpunkt yon 216"5--217 ~ liefert 
mit Ferrosalzen eine gelbrothe Fi~rbung. 

Die Folge davon, dass R a m s a y  seine S~ure nieht voll- 
kommen yon der Lutidinsiiure zu trennen wusste, ist, dass sich 
:seine Angaben bald auf dis eine, bald auf die andere Siiure 
beziehen. So kommt die tiefrothe Eisenreaction nicht der Isocin- 
.chomel'onsiiure zu~ sondern sie besitzt dieselbe nur dawn, wenn sie 
nicbt vollkommen rein ist. Eine Trennung derselben abet yon den 
letzten Spuren der Lutidins~ure~ die in der That sine sehr 
empfindliche tiefrothe Eisenreaction besitzt, ist nur dm'ch (ifteres 
Umkrystallisiren zu bewerkstelligen. 

Eine eigentliche Differenz besteht nur im Geschmack~ der 
nach R a ms ay  sUss sein soll, wKhrend die Isocinchomeronsi~ure 
einen anfiinglich bitteren, sp~ter abet sauren Geschmack besitzt. 
Aber aueh diese Differenz kommt vielleicht daher, dass R a m s a y  
eine LSsung" der Siiure auf diese Eigenschaft geprUft hat. Wie 
wir uns nKmlich tiberzeugen konnten, besitzen sehr verdUnnte 
w~tsserige L~isungen der Isocinchomerons~iure etwas sUsslichen 
Geschmack. 

Die letzten Zweifel tiber dis Identit~it beider S~iuren werden 
abet  dm'ch den Schmelzpunkt eines aus der Isocinchomerons~iure 
hergestellten Chlorids beseitig't. Zur Darstellung verfuhren wir 
g'anz in der yon R a m s a y ange~ebenen Weiss und erhielten einen 
KSrpe 5 der in seinen Eigenschaften dem yon ihm beschriebenen 
Chloride der Dicarbopyridensi~ure gleich war and den Schmelz- 
punkt 59"8 ~ C. besass. ( R a m s a y  gibt hiefUr den Schmelzpunkt 
60"5--61 ~ an.) 

Zur Darstellung der mit Eisenoxydulsalzen blutroth reagi- 
renden Si~ure dient die bereits erwiihnte L(isung (F). Dieselbe 
scheidet beim l~ing'eren Stehen noch eine kleine Meng'e yon 
Isocinchomeronsiiure ab. Um aus der dann erhaltenen L~isung 
(lie S~ture rein darzustellen, verfuhren wir in folgender Weiss. 

2* 
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Naehdem die noch abgeschiedene Isoeinchomeronsi~ure 
entfernt ist, wird die Fltissigkeit nochmals in der schon ange- 
gebenen Weise mit kohlensaurem Blei ges~tttigt. Diese Behand- 
lungsweise hat den Zweck, jene Menge der l(isliehen Bleisalze �9 
(B), welehe bei der ersten Fi~llung meehaniseh mitgerissen 
wurden, zu eliminiren. 

Der Bleiniedersehlag gibt naeh dem Zersetzen mit Sehwefel- 
wasserstoff und dem Eindampfen eine Saute, die wi b wie schoa 
erwlihnt~ 

L u t i d i n s ~ u r e  
nennen wollen, in fast weissen :Nadeln, die einigemal aus Wasser 
unter Anwendung yon Thierkohle umkrystallisirt werden mUssen~ 
um vollkommen rein zu sein. 

So dargestellt, bildet sie eine aus weissen, kreidigen 
mikroskopischen •adeln bestehende Masse, welche in kaltem 
Wasser ziemlich~ in  warmem abet sehr leieht l(islich ist; auch 
Alkohol l(ist sie beim Erwlirmen reichlich auf. In Ather dagegea 
ist die Lutidinsi~ure fast unlSslich; ebenso verh~lt sic sieh gegen 
Benzol~ Schwefelkohlenstoff etc. 

Beim Erhitzen ftir sieh zeigt die SiLure ~thnliehe Erscheinungen 
wie die Isocinehomeronsi~ure. 

Der Schmelzpunkt ' d e r  Siiure, wenn sie ganz rein is L liegt 
bei 219"3 ~ C. (uneorr.). 

L(isungen der S~ul'e oder ihrer neutralen Salze werden 
dureh Bleizucker und Bleiessig weiss gefiillt. Der ~iederschlag 
ist selbst in bedeutenden Quantit~ten Wasser kaum 15slieh. Auch 
wird er dutch einen Uberschuss des Fiillungsmittels nicht in 
LSsung gebracht. 

Salpetersaures Silber f~llt die S~ture floekig-weiss und der 
Niederschlag ist sowohl in Salpeters~ure als auch in Ammoniak 
leicht 15slich. 

Eine miissig concentrirte LSsung der Siiure, wird dureh 
Knpferaeetat lichtblau und flockig gefiillt. Der ~iedersehlag wird 
beim Stehen oder Erwlirmen pulverig und zeigt dann eine 
nndeutlich krystallinische Structur. 

1 Der Schmelzpunkt einer nicht absolut reinen S~iure wird immer um 
einige Grade zu nieder gefunden. 1Nicht ganz reine Pr~p.~rate zeigen 
gewShnlich den Schmelzpunkt 217 ~ C, denselben gibt auch Ramsay 
ftir die neben Dicarbopyridens~urc entstehende Substanz an. 
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Besonders charakteristisch ist das Verhalten der Siiure gegen 
Eisenoxydulsalze. Die Ltisung der Si~ure nimmt beim HinzufUgen 
einer Eisenvitriolsolution eine intensiv rothe Fitrbung an, die der, 
welche yon Rhodanverbindungen in Ferridsalzen hervorgebracht 
wird, in der Farbe sehr ithnlich sieht. Die Reaction ist ausser- 
ordentlich empfindlieh und tdt t  noch bei sehr grosserVerdUnnung 
ein. L~tsst man die zusammengebrachten L(isungen stehen, so 
scheidet sich nach einiger Zeit aus der blutrothen FlUssigkeit ein 
braunrother, undeutlieh krystalliniseher Niederschlag ab. 

Die Lutidinsliure besitzt einen stark bitteren und widerlichen 
Geschmaek. 

Sie enthiilt Krystallwasser, welches schon im Wasserbade 
entweicht. 

Die Analysen der bei 100 ~ C. getrockneten Verbindung 
ergaben  folg'ende Resultate: 

I. 0 '3132 Grm. Substanz gaben 0'5758 Grm. Kohlensiiure und 
0"0859 , Wasser. 

II. 0"2806 ,, Substanz gaben 0"5161 Grm. Kohlensiture und 

0"0779 , Wasser. 
IIL 0"2717 , Substanz gaben 0"5011 Grm. Kohlens~iure und 

0'0793 , Wasser. 
IV. 0"2991 , Substanz gaben 22"6 CC. Stickstoff be i21"l  ~ C. 

und 752 Mm. 
V. 0"3002 Grm. Substanz gaben 22"8 CC. Stickstoff bei 20"1 ~ C. 

und 751"2 Mm. 

In 100 Theilen: 
I " II III IV V 

C . . . .  50"13 50"16 50"29 - -  - -  
H . . . .  3"04 3"08 3"24 - -  - -  
H . . . .  - -  - -  - -  8"50 8"58 

Diese Zahlen stimmen mit jenen, welche fur eine Pyridin- 
dicarbonsi~ure berechnet sind~ vollkommen tiberein: 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir CTH5NO ~ Gefunden im Mittel 

C . . . .  50"29 50"19 
H . . . .  2"99 3"12 
N . . , .  8"48 8,54 



22 Weidel und Herzig. 

Wit erhieltendie Lutidins~ure stets nur mi t l  Moleklil Wasser 
krystallisirt, welches sie weder beim Liegen an der Luft noeh 
unter der Luftpumpe liber SehwefelsKure, sondern erst beil00 ~ C. 
verliert: 

I. 0"3113 Grin. Substanz ,r bei 100 ~ C. 0"0307 Grm~ 
Wasser. 

II. 0"3311 Grm. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0"0325 Grm. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
I II Berechnet ffir C7HsNO4+H20 

H~O . . . .  9"86 9"80 9"73 

Dutch die Untersuehung folgender Salze wurde die Riehtig- 
keit der oben geffebenen Formel siehergestellt. 

l q e n t r a l e s  Ka l i sa l z .  Dasselbe bildet eine ~iusserst: 
hygroskopische in lqadeln krystallisirende Masse, die sich abet 
sehwierig rein erhalten lasst und sich in Folge dessert zur Ana- 
lyse nicht eignet. 

S aur e s K alis  alz. Wurde in der gewShnliehen sehon vorhin 
erw~ihnten Weise dargestellt. Es krystallisirt aus der mKssiff 
concentrirten LSsung beim langen Stehen in harten, zu Krustea 
vereinigten Krystallwarzen. Das Salz ist in Wasser ziemlieh 
leieht, in Alkohol aber nahezu unlSslich. 

Es enth~lt Krystallwasser, welches bei 120" C. entweicht. 
Die Analyse ergab: 

I. 0"5088 Grm. Snbstanz gaben 0"7695 Grin. Kohlens~ture und 
0"1040 , Wasser. 

II. 0"5797 ,, Substanz gaben0"2418Grm, schwefelsauresKali. 

In 100. Theilen: 
I II Berechnet fiir CTH~KNO 4 

C . . . .  4 1 " 2 2  - -  40"97 
H . . . .  2 " 2 7  - -  1"95 
K . . . .  - -  18"69 19"02 

Die Wasserbestimmung ergab: 

0"6072 Grin. Substanz verloren bei 120" C. 0"0275 Grm. Wassen 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 

H~0 . . . .  4"52 

: N e u t r a l e s  A m m o n s a l z .  

23 

Beq'eehnet ffir CTH~KN0r 

4"20 

Wird wie das der Isoeineho- 
meronsi~ure dargestqllt, welchem es auch sehr ~thnlich ist. Das 
Salz bildet ein weisses, sehr hygroskopisehes Krystallmehl,  
welches aus rundlichen KSrnern besteht, die aus feinen~ radial  
angeordneten mikroskopischen :Nadeln zusammengesetzt sind. 

Es ist sowohl in Wasser, als auch in Alkohol 15slicher als 
das der Isocinchomeronsi~ure. 

Die Analyse der unter der Luftpumpe getroekneten Ver- 

bindung ergab: 

I. 0"4071 Grm. Substanz gaben 0"6219 Grin. Kohlens~ure und 

0"1957 ,, Wasser. 
II. 0-3792 , Substanz gaben 0"3756Grm.Platin, entspreehend 

0"0646 Grm. Ammoniak. 

I n  100 Theilen: 
I II 

C . . . .  41"67 - -  
H . . . .  5"34 - -  

NH 3 . .  - -  1 7 " 0 4  

Berechnet ftir C7Ha(:NHI)2N04 

5-47 
16"91 

S a u r e s A m m o n s aI z. Das neutrale Ammonsalz dieser S~ure 
verliert beim Erhitzen auf 100 ~ C., ein Molekul Ammoniak. Wit 
haben daher diese Verbindung auf demselben Wege erhalten 
k@nen, wie das saute Ammonsalz der Isoeinchomerons~ure. 

Es unterseheidet sich yon diesem dureh seine gr~ssere L~s- 
lichkeit in Wasser;  aueh kann es nieht in gr~sseren Krystallen, 
sondern nut in mikroskopisehen, farblosen, hygroskopisehen 
Nadeln erhalten werden, wenn eine w~isserige L~sung des Salzes 

unter einer Glocke tiber Sehwefels~ure eindunstet. 

Die Analyse des hei 100 ~ getroekneten Salzes ergab: 

I. 0"2385 Grm. Suhstanz gaben 0"3987 Grin. Kohlens~ture und 
0"0952 ,, Wasser. 

II. 0"2715 , Substanz gaben37"5CC.Stiekstoff bei 22 ~ C. und 
750"4 Mm. 
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In  100 The i l en :  
I " II Berechnet flit C~H4(NIt4)NO 4 

C . . . .  45"54 - -  45"64 

H . . . ,  4"43 - -  4"34 

N . . . .  - -  15"44 15"30 

D a s  lu f t t rockene  Salz  enthii l t  ein Molekl i l  K r y s t a l l w a s s e r  

wie  die  B e s t i m m u n g  zeigt  : 

0"3488 Grin. Subs tanz  ve r lo ren  be i  100 ~ C. 0"0307 G r m .  Wa sse r .  

In  100 The i l en :  
Gefunden Berechnet fiir CTH4(I~tI4)~O4+H20 

H20 . . . .  8"80 8"91 

N c u t r a l c s  C a l c i u m s a l z .  Auch  hier  erhi~lt m a n  das  Sa lz  

mit  ve r s ch i cdenem W a s s e r g e h a l t ,  wenn  man  so verfi~hrt, w i e  

w i r  es be i  dem K a l k s a l z  de r  Isocinchomeronsi~ure bere i t s  

besch r i eben  haben .  

In  de r  K~l te  fiillt ein weisses ,  g'lanzloses~ k r y s t a l l i n i s c h e s  

Pu lve r  aus,  we lches  3 Molekt i le  W a s s e r  enth~l t ,  d ie  erst  be i  

200 ~ C. vollsti~ndig en tweichen .  Die  V e r b i n d u n g  ist, e inmal  aus-  

gesch ieden ,  in W a s s e r  schwer  15slich. 

Die  A n a l y s e  des  bei  210 ~ C. gc t rockne t en  Salzes  e rgab :  

I. 0"3242 Grm. Subs tanz  g a b e n  0"0877 Grin. Ca lc iumoxyd .  

I I .  0"2674 ,, ,, ,, 0"0721 ,, ,, 

I I I .  0"3204 ,~ ,, ,, 0"4793 ,, Kohlensi~ure und 

0"0508 ,, Wasse r .  

In  100 The i l en :  
I II III  Bercchnet fiir CTH3CaN0 ~ 

C . . . .  - -  - -  40"79 40"97 

H . . . .  - -  - -  1"55 1"46 

C a . . .  19"32 19"26 - -  19"51 

Die W a s s e r b e s t i m m u n g e n  e rgaben :  

I. 0"3388 G r m . S u b s t a n z  ver loren  be i  210 ~ C. 0"0714Grm.Wasse r .  

I I .  0"4052 , ,, ,, ,, 210 ,, 0"0846 ,, ,, 

In  100 The i l en :  
I II  Bcrcchnet fiir CTH3CaNOIA-3H~0 

H~0 . . . .  21"07 20"88 20"85 
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In tier Hitze scheidet sich ein feink(irniges Salz aus~ welches 
nut 1 MolekUl Wasser enthiilt. 

Die Analyse und Wasserbestimmung ergaben: 
0"3242 Grm. Substanz gaben 0"0877 Grin. Kalk. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ffir CTHsCal~O ~ 

Ca . . . .  ]9"32 19"51 

0"3495 Grin. Substanz verloren bei 200 ~ C. 0"0253 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefimden Berechnet fiir C7H3CaN0a-4-H~0 

H~0 . . . .  7"84 8"07 

Sau res  K a l k s a l z .  Aus einer mit Chlorcalcium versetzten 
LSsung des entsprechenden Ammonsalzes scheidet sich beim 
langsamen Verdunsten dieses in kleinen ~adeln krystallisirende 
Salz ab, welches in warmem Wasser ziemlich leicht 15slich ist. 

Die erste Abscheidung trennt man durch Aufstreichen auf 
por~isc Platten yon der Mutterlauge und reinigt das Pulver durch 
Umkrystallisiren aus Wasser, Das Salz enthiilt Krystallwasser, 
welches bei 140 ~ entweicht. 

Eine Kalkbestimmung in der bei 140 ~ getrockneten Sub- 
stanz ergab: 
0"4882 Grm. Substanz gaben 0"0727 Grin. Calciumoxyd. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir CTH4CaN0 ~ 

Ca . . . .  10"64 10"75 

Die Wasserbestimmung lieferte folgendes Resultat: 
0.5344 Grm. Substanz verloren bei 140 ~ 0"0462 Grm. 

In ] 00 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir CTH4CaN04--~H20 

H20 . . . .  8"64 8"22 

~ e u t r a l e s  M a g n e s i a s a l z .  Wurde wie das entsprechende 
Salz der Isocinchomeronsiiure dargestellt. Es ist leichter in 
Wasser !(islich als dieses und krystallisirt in glanzlosen, mikro- 
skopischen Iqadeln. FUr die Analyst wurde es bei 190 ~ C. 
getrocknet, da auch dieses Salz erst um 170 ~ C. sein Wasser 
vollst~indig verliert. 
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Die Magnesiabestimmung ergab: 

0"2874 Grin. Substanz gaben 0"0604 Grin. Magnesia. 

In 100 Theilen : 

Gefunden Berechnet fib" CTHsMgN0 ~ 

Mg . . . .  12"60 12" 69. 

Das Salz enth~lt, wie das der Isocinchomerons~ure 5 Mol. 
Wasser~ wie folgende Bestimmung erweist: 

0"4286 Grm. Substanz verloren bei 190 ~ C. 0"1402 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir CTH3MglN04+5 H20 

H20 . . . .  32"71 32"25 

~ e u t r a l e s  K u p f e r s a l z .  Dutch Erw~trmen einer m~ssig 
concentrirten LSsung der S~ture mit essigsaurem Kupfer dar- 
gestellt. Das Salz fitllt in Form eines lichtblaugrUnen Pulvers 
heraus, das entschieden krystallinisch und in Wasser unlSslich 
ist. Es kann daher dutch Auswaschen vollkommen gereinigt 
werden. 

Es enth~tlt Krystallwasse 5 welches aber ebenso schwierig 
vollst~ndig auszutreiben ist, wie bei dem entsprechenden Salze 
der Isocinchomeronsiiure. 

Wit haben die u zur Analyst bei 210 ~ C. im 
Kohlens~turestrom getrocknet. Nach dem Vertreiben des Krystall- 
wassers nimmt die Vcrbindung eine grasgrUne Farbe an. 

Bei der analytischen Bestimmung 'wurden folgende Werthe 
erhalten: 

I. 0,4145 Grin. Substanz gaben 0"5562 Grin. Kohlensi~ure und 
0"0532 Grin. Wasser. 

II. 0"4145 Grm. Substanz gaben 0"1442 Grin. Kupferoxyd. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir CTH3Cu~O ~ 
I. II. ~ . ~ - - ~ _ ~  

C . . . .  36"59 - -  36"78 
H . . . .  1"42 - -  1"31 
C u . . .  - -  27"77 27"84 
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Das lufttrockene Salz enth~lt 3 MolekUle Wasser, wie die 
folgende Bestimmung zeigt: 

0"5112 Grm. Substanz verloren bei 210 ~ C. 0"0977 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H~O . . . .  19"11 

Berechnet fiir CTHaCubT04--f-3H20 

19"12 

Die Lutidins~ure sowohl, als auch die Isocinchomeronsi~ure 
verbinden sich mit SalzsKure oder anderen S~uren zu krystalli- 
sirtenVerbindungen, wie dies bei anderen stickstoffhaltigen Siiuren 
~thnlicher Natur (Picolins~ure, NicotinsKure) der Fall ist, auch 
geben sit mit Salzs~ure und Platinchlorid lose Verbindungen~ die 
wit indessen wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht niiher 
untersuchten. 

Nach den angefiihrten analytischen Daten ist die Lutidin- 

siiure eine zweibasische S~ture nach der Formel CsHaN I 
t 

COOH 
' COOH 

und kSnnte daher dutch directe Oxydation eines Dimethylpyridins 
oder Lutidins entstanden sein. 

~qach dieser Auffassung mtisste die Lutidinsiiure wie die 
Isocinchomeronsiiure eine Pyridindicarbonsiiure sein. Als ent- 
scheidender Beweis dafUr ist die 

t r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  des  K a l k s a l z e s  

der Lutidins~iure mit liberschUssigem Atzkalk anzufiihren. Wie 
alle Pyridincarbons~uren, zersetzt sich niimlich auch die Lutidin- 
s~iure bei dieser Operation in Kohlensi~ure und Pyridin. Den 
Versuch haben wir in der schon mehrfach beschriebcnen Weise 
ausgefiihrt, und erhielten thatsiichlich ein iiliges Product~ welches 
die Eigenschaften des Pyridins besass. Da wir zu dieser Reaction 
nur 3 Grln. S~iure anwandten, so konnten wir eine Siedepunkts- 
bestimmung nicht vornehmen~ und verwandelten daher die 
gewonnene Basis nach der Reinig'ung in das Platindoppelsalz~ 
dessen Analyse die Identitiit ausser Zweifel stellte. Dieselbe 
ergab: 

I. 0'4886 Grin. Substanz gaben 0"3799 Grin. Kohlens!iure und 
0'0910 Grin. Wasser. 
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I I .  0"3717 Grm. Subs tanz  g a b e n  0"1275 Grm.  Pla t in .  

I I I .  0"6115 , , , 0"9269 Grm. Chlors i lber :  

IV. 0"9183 ,, , ,, 41"2 CC. S t i cks to f fbe i  19"9 ~ C. 

und 756"6 Mm. 

In  100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

C5H5N+HCI+ptCI~, 
I. II. III. IV. ,,_ _ ~ - ~  ~ - ~ . . . . ~  

C . . . .  2 1 " 2 0  . . . .  21"03 

H . . . .  2"07 - -  - -  - -  2"10 

Pt  . . . .  - -  34"30 - -  - -  34"60 

C1 . . . .  - -  - -  37"48 - -  37"34 

N . . . .  - -  - -  - -  5"11 4"90 

Die  A u s b e u t e  ist, da  de r  Ver l au f  der  Reac t ion  sehr  g la t t  ist, 

fast  quant i ta t iv .  

Zersetzung der Lutidins~iure bei hoher Temperatur. 

W i r d  die Lutidinsi~ure einig'e G r a d e  t iber  ihren  Schmelzpunk t  

crhitzt,  so b i lde t  sich unter  Koh lens i i u r eabspa l t ung  e ine  Pyr id in -  

monocarbonsi~ure,  ' we lche  j e d o c h  w e d e r  mit  der  Picolins~ture, 

noch mit  de r  Nicot ins~ure,  wohl  a b e t  mit  der  kUrzlich yon S k r a u p ~ 

en tdeck t en  dr i t ten  Pyr id inmonocarbonsKure  ident i sch  ist. 

Die  neue  S~ure h a b e n  wir  in analog 'er  Wei se  darges te l l t ,  

w i t  d ie  Nicot ins i iure  aus der  Isocinchomerons~ture.  Aus  dem 

Kupfe r sa l ze  abg 'eschieden,  wi rd  d ie  Siiure, d ie  wir  mit d e m N a m e n  

Isonicotins~iure 

beze iehnen  wollen,  in feinen~ farblosen,  zu BUseheln vere in i~ ten  

N a d e l n g e w o n n e n ,  d i e i n k a l t e m W a s s e r  schwe 5 in s iedende ln  e twas  

le ich te r  l t isl ich sind. In  A lkoho l  ist  d iese  S~ture se lbs t  be i  de r  

S iedhi tze  fas t  nnlSsl ich.  

Beim Erh i tzen  verfi t iehtigt  sich die Siiure ohne erst  zu 

schmelzen  und verbre i te t  h iebe i  e inen s t echenden  Geruch.  Sic  

1 Hiebei tritt der penetrante Pyridingeruch auf, was wohl R a m s a y 
veranlasst haben diirfte, anzunehmen, dass der Zerfall der S~iure in Pyridin 
und Kohlensiiure erfolgt. 

Sitzungsberichte d. kais. Akademie d. Wissensch., 1879, Juli-Heft. 
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hat einen angenehm sauren Geschmack. Ihre w~tsserige Lt~sung 
wird durch Silbernitrat gallertig weiss geF~tllt. Der ~iederschlag" 
ltist sich beim Erw~rmen und seheidet sigh beim Erkalten in Form 
eines weissen Krystallpulvers wieder aus. Bleizucker~ sowie Blei- 
essig vermtigen die Siiure nicht zu f~tllen. 

Essigsaures Kupfer erzeugt in einer eoneentrirten heissen 
LiSsung der Siiure einen deutlieh krystallinisehen, grUnen, in 
Wasser fast unltisliehen Iqiedersehlag. �9 

Der Sehmelzpunkt der Isonieotinsiiure konnte nur im zuge- 
sehmolzenen RShrehert bestimmt werden, was aueh S k r a u p  
anfUhrt. Wir haben ihn bei 309"5 ~ C. beobaehtet. 

Die S~ture krystallisirt ohne Krystallwasser. 

Die Analysen der unter der Luftpumpe getroekneten Ver- 
bindung ergaben : 

I. 0"2678 Grin. Substanz gaben 0"5760 
nnd 0"0989 Grin. Wasser. 

II. 0"3028 Grm. Substanz gaben 0"6491 
und 0.1123 Grin. Wasser. 

III. 

Grin. Kohlens~ture 

Grm. Kohlens~ure 

0"3063 Grm. Substanz gaben 31"4 CC. Stickstoff bei 21 ~ C. 
754"1 Mm. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir C6HsbT02 
I. II. III. ~ f - - . ~ _ _ ~  

C . . . .  58"66 58"46 - -  58"53 
H . . . .  4"10 4"12 - -  4"06 
N . . . .  - -  - -  11'57 11"38 

Die Richtigkeit dieser Formel haben wir dutch die Unter- 
suchung folgender Salze und Verbindungen controlirt. 

A m m o n s a l z  wird in Form feiner, seideglanzender, zu 
Krusten verwachsener, krystallwasserfreier •adeln erhalten~ wenn 
man eine mit Ammoniak abges~tttigte LSsung der S~ure Uber 
Schwefels~ture langsam eindunsten l~tsst. Die Analyse der unter 
der Luftpumpe getrockneten Verbindung ergab folgende Werthe: 

I. 0. 2842 Grm. Substanz gaben 0" 5331 Grin. Kohlens~ure und 
0. 1509 Grm. Wasser. 
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II. 0"2308 Grm. Substanz gaben 40"4 CC. Stickstoffbei  19"1 ~ C. 

759"8 Mm. 

In 100 Theilen: 

Berechnet flit CGH4(NH4)N0 ~ 
I. II. - . . ~ .  ~ _ ~  

C . . . .  50"15 51"43 
H . . . .  5.90 - - "  5"71 

N . . . .  20"09 20"00 

K a l k s a l z  wurde durch Absi~ttigen einer verdUnnten w~s- 

serlgen LSsung. der S~ure mit kohlensaurem Kalk  dargestellt. 

Beim langsamenVerdampfcn krystallisirt  dieVerbindung in feinen, 
weissen~ seidcgl~tnzenden Nadeln heraus, die in Wasser ziemlich 
leicht 15slich sind. 

Das Salz enthi~lt Krystal lwasser ,  welches erst bei 170 ~ voll- 
st~ndig entwcicht. Die Analyse erg'ab: 

I. 0"3652 Grm. Substanz gaben 0"0714 Grin. Ka lk  
II. 0"2629 ,, ,, 

0"0715 ,, Wasser. 

In 100 Theilen: 

,, 0"4908 Grin. Kohlensiiure und 

Berechnet ftir C6HaCaNO 2 
I. II. ~ . . . . ~ , ~ - ~ v ~ - . , ~ . _ j  

C . . . .  - -  50"91 50"70 
H . . . .  - -  3"02 2"81 

C a . . .  13"96 - -  14"08 

FUr das lufftroekene Salz ergab die Analyse eiuen Gehalt  
yon 2 MolckUlen Krystal lwasser.  

I. 0 '4540 Grin. Substanz verloren bei 170 ~ C. 0'0888 Grin. 
Wasser.  

II .  0"3287 Grin. Substanz verloren bei 170 ~ C. 0 '0656 Grin. 
Wasser.  

In 100 Theilen: 

I. Ii. 
H~0 . . . .  19"56 19"96 

Berechnet fiir C6H4CaN02+2H~O 

20"22 
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S a l z s ~ u r e v e r b i l ~ d u n g .  L~ist man Isonieotins~ure in 
mitssig concentrirter Salzsiiure auf, so scheiden sieh beim Ver- 
dunsten grosse, glanzende, monokline Si~ulen ab, die, obzwar 
wasserfrei, beim Liegen an der Luft doeh naeh einiger Zeit 
opak warden. 

Die Analyse der unter der Luftpumpe tiber Kalk getroekne- 
ten Verbindung lieferte folgende Zahlen: 

0"3218 Grm. Substanz gaben 0"2930 Grm. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefimden Bereehnet fiir CsHsNO~+HC1 �9 

C1 . . . .  22"25 22"48 

Die Messung der Krystalle, sowie alle weiteren krystallo- 
graphisehen Daten verdanken wit der Freundlichkeit des Herrn 
Dr. Brez ina .  

a 

~ %,,o 

o ,  r  

Ausgezeiehnet glatte, jedoch zuweilen dureh Zwillingsbau 
naeh (i01) g'estt~rte Krystalle. 

Krystallsystem triklin~ pseudomonoklin, seheinbare Sym- 
metrieebene (010). 

Elemente: a : b : c = 1"0788 : 1 : 1'0500. ~ = 90 ~ 13"1; 
= 120 ~ 52.6;  7 = 89 ~ 44.4. 

Fl~ehen: a (100),  ~ (001),  ~ (101),  o (~01),  h (~01),  m (110) ,  
n ( l i o ) ,  q ( i 11 ) ,  p (~11),  ~ ( i21 ) .  
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W i n k e l :  

W e i d e l  und Herz ig .  

Fl~chen 

a' e 100.0'01 

c o 001.i01 

a o i00. i01 

e o 001.10i 

o h 101. ~201 

m n 110.1i0 

o q i 0 1 " i i l  

o p i01. i l l  

o 7 i o 1 . 1 i i  

p q i11.11i  

e q 001 . i i l  

q ~ i i 1 . i i 0  

c m 001. 110 

c p 0 0 i . i l l  

pT, i11. i lO 

o n 101.110 

cq und  cp sind an  

gemessen .  

Rech- 
nung 

58057 , 

�9 59 11 

61 52 

120 49 

31 0 

85 25 

42 38 

42 54 

137 6 

94 28 

67 59 

44:12 

67 50 

67 50 

44 33 

69 32 

Messung 

59o12 ' 

61 47 

120 4'2 

31 9 

85 31 

42 44 

43 1 

137 1 

94 30 

68 15 

44 10 

67 37 

66 19 

44 2̀3 

69 32 

Zahl Fehler 
der Mittel Kanten 

3 

1 

4" 9 

4 3 

1 

1 

3 '28 

3 5 

4 14 

1 

1 

1 

e inem schlecht ausgeb i lde t en  Krys ta l le  

Spa l tbarke i t  ausgezeichnet  ( i01) .  

Ebene  der opt ischen A x e n  ohne merkbare  Abwe ichung  yon 

der sche inbaren  Symetrieebenc~ Bisectrix in der letzteren um 

8"33  (in Glas gemcssen)  yon 101 nach  vorwiirts geneigt .  

Doppc lbrechung  cnergisch.  Optisches Schema (nachAna log ie  

der monokl incn  Substanzen)  

100/~a = 1 1 8 " 8 - - ( ( 8 ~  iOl A = ( ( - - 1 1 ~  

i01  B = ((-+- 28"9))  

fur Natriumlieht .  
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S a l z s a u r e  P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Scheidet sich in 
grossen lichtorangegelben, stark gl~nzenden Krystallen ab, wenn 
man eine L(isung der Isonicotins~ure in mi~ssig verdUnnter 
SalzsKure mit Platinchlorid versetzt und in einer Glocke tiber 
Schwefelsiiure verdunsten l~isst. Die Verbindung ist in Wasser 
ziemlich schwer 15slich. Sie enthiflt wie die analogen Verbin- 
dungen der Picolins~ture und Nicotins~ture 1 MolekUl Wasser. 

Die Analyse der bei 110 ~ getrockneten Subst~nz ergab: 
I. 0'3684 Grin. Substanz gaben 0"1039 Grin. Platin. 

II. 0"4400 ,, ,, ,, 0"5727 ,, Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

1 II C6Hs1N02-t-HCI-+-pt C12 

Pt . . . .  30"10 - -  29"98 
ci  . . . .  - -  32"08 32"35 

Die Wasserbestimmungen lieferten: 
I. 0"3684 Grin. Substanz verloren bei 105 ~ C. 0"0233 Grm. 

Wasser. 
II. 0"4721 Grin. Substanz verloren bei 105 ~ C. 0"0261 Grm. 

Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

C6H5N0~-t-H C1--~pt Cl~-~-H20 

5"18 

I II 

H~O . . . .  6"31 5"52 

Das specifische Gewicht der Platindoppelverbindung wurde 
bei 18"9 zu 2"1568 gefunden, bezogen auf Wasser yon derselben 
Temperatur. 

Die krystallographische Bestimmung ergab: 
Die nicht sehr gl~tnzenden, ziemlich grossen Krystalle 

ergaben seheinbar vergl, pag. 42. 

Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a :  b : e  --~ 1"5124" 1 : 1"8564; ~ - -  124~ '. 
Fl~ehen: c (001), d (i01), f (101), m (110), p (i11). 

3 
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Winkeh 

Weide l  und Herzig .  

Flgchen 

m p  

p c  

c m 

d p  

d m  

rap' 

010.110 

110.~10 

100.001 

001.~01 

101.101 

001.101 

110.111 

111.001 

001.11 0 

~01.~11 

i01.~10 

110.111 

Rech- 
nung 

38o50 ' 

55 12 

73 27 

75 54 

30 40 

30 17 

80 4"2 

69 1 

65 15 

Messung 

77 4:1 

74 2 

74 50 

31 18 

30 12 

80 41 

69 7 

55 24: 

66 56 

66 1 
I f 

Zahl Fehler 
der Mittel Kanten 

7 

10 

Spaltbarkeit vollkommen (110) deutlieh (001). Fl~chenaus- 

dehnung racist unsymmetrisch. 
Optisehes Schema (100) c a = 171 ~ circa 
Die Isonieotinsaure, auf so g'latte Weisc aus der Lutidin- 

saute, welehe bei der Destillation mit Kalk Pyridin liefert, ent- 
standen, muss voraussichtlich bei dicser Zersetzungsweise eben- 
falls Pyridin liefern. In der That  erhalt man leicht diese Basis, 
wenn man das Kalksalz der Isonicotins~ure in der schon mehr- 
fach beschriebencn Weise mit Atzkali gemischt der trockenen 
Destillation unterwirft. Nach passender Reinigung des Roh- 
destillates erh~lt man eine in Wasser l~sliche Basis, die alle 
Eigenschaften des Pyridins besitzt. Die daraus dargestelltePlatin- 
doppelverbindung gab bei der Analyse folgendc Zahlen: 
0"3329 Grin. Substanz gaben 0"1148 Grin. Platin. 

In 100 Theilen: 
Gefundeu Berechnet fiir C6H5~§ 

Pt . . . .  34"48 34"60 
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Die Reihe der Pyridi 'nmonocarbonsiiuren ist d u r c h  die Auf-  

f indung  der Isonicotinsi~ure vervollsti indigt und man ist, d i e  

Gle ichwer th igke i t  der Pl~ttze 2 und 6 im K S r n e r ' s c h e n  Pyridiu-  

~chema 
/ g %  

if , 
5 C\ N~2 

vorausgesetz t ,  zur Kenntniss aller mSglichen isomeren Pyridin-  

monocarbonsi iuren  gelangt ,  Al lcrdings  reicht  das his jetzt  vor- 

handene  Material niehi aus, um in diesen die Stellun~," der 

C a r b o x y l g r a p p e n  zum Stickstoff zu best immen. 

Der  Ubersieht  halber  wollen wir die Eigenschaf ten  der  

3 Pyridinmonocarbonsi iuren nebeneinauder  stellen, um die Unter- 

schiede  dersclben deutlich hervortreten zu lassen.  

~chmelz- 
)unkt 

Wasser 

Alkohol 

essigs. 
Blei 

essigs. 
Kupfer 

~lpeter~ 
Silber 

Krystallform 
d. Ammon- 
salzes 

Picolins~iure Nicotins~ure Isonicotinsiiure 

134" 6--136 

In kaltem und 
warmem 
Whsser leicht 
16slich 

In der W~rme 
leicht 16slich 

Wird nieht ge- 
f~llt 

F~llt nach 
kurzer Zeit 
violette Bl~tt- 
chen, die im 
Wasser beim 
Kochen sich 
16sen 

Fiillt dieselbe 
schleimig- 
weiss 

Triklin 
a:b: c=0"9556 
: 1 : 0'987 

228 ~ 

In kaltem schwer, 
in heissem leieht 
16slich 

309 ~ 

In kaltem sehr 
schwer~ beim Sie- 
den leicht 16slich 

In derWiirme ziem- In der Wiirme nur 
lich leieht l(Jslich sehr sehwierig 

li/slich 

Wird nicht gefiillt 

Erzeugt einen licht- 
blaugriinen Nie- 
derschlag', der 
auch in grossen 
Quantit~itenWasser 
sich nicht 16st 

Wird weiss gefiillt 

Nur in kleinen, 
matten Nadeln zu 
erhalten, die nicht 
messbar sind. 

Wird nicht gef~llt 

Fiillt die S~ture in 
der W~trme in der 
Form eines hell- 
grfinen krystallini- 
schen Pulvers 

Weisser, flockiger 
Niederschlag, der 
rasch krystalli- 
nisch wird 

Feine, seidengliin- 
zende Nadeln 

3* 
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Picolinsiiure Nicotinsiiure Isonicotins~iure 

Krystallform 
des Kalk- 
salzes 

Krystallform 
der salzs. 
Verbindung 

Krystallform 
der salzs. 
Platindop- 
pelverbind. 

Spec.Gew. d. 
Platindop- 
pelverbind. 

Kleine gliin- 
zende nicht 
messbare Na- 
deln, die sehr 
schnell triib 
werden 

Prismatisch 
a : b : e = l :  
0"8993 : 0"5635 

Kryst. werden 
schnell triibe 

Schiefprisma- 
tisch a : b : c =  
1"4~68 : 1 : 
2"0404 

2"0672 

Schiefprismatisch 

Schiefprismatisch 
a : b ~ 1'0619 : 1 

Krystalle veri~n- 
dern sich gar 
nicht 

Schiefprismatisch 
a:b:c=1"6233:1: 
1"8251 

2'1297 

Feine weisse selden- 
. gl~nzende Nadeln 

Triklin 
a:b :c~1"0788:1" 
1"0500 

Krystallewerdennac]c 
kurzer Zeit opak 

Monoklin 
a : b : c =1"5124 : 
1:1"8564 

2"1568 

Einwirkung von Wasserstoff auf die Lutidin- und Isocin- 
chomerons~iure. 

Die Cinchomeronsiture liefert bei der Einwirkung yon Wasser -  

stoff, der sich aus Natriumamalg'am entwickelt, eine stickstofffi'eie 

S~ure, welche beim Erhitzen in eine Siiure C6Ha03 und Kohlen-  

saure zerf~llt. Diese Reaction liefert in der That  auch bei den 
abgehandelten S~turen stickstofffi'cie Producte, die inzwischen sehr  

schlecht krystallisiren. Erst in einer n~chsten Abhandlung sollea 
si~mmtliche stickstofffi'eie S~turen, welche aus denPyridinmono- und 

Pyridindicarbonsi~uren entstehen, ausfUhrlichbesprochen werden. 

Da sowohl die Lutidin- als auch die Isocinchomerons~ture 

entsehieden zweibasiseh% als Pyridindiearbonsiiuren anzu- 
spreehende Verbindungen sind, so kSnnen die denselben eorre-  
spondirenden Lutidine nur als Dimethylpyridine betraehtet  w erden.  

R a m s  a y  i hebt zwar hervor, dass Lutidin gewiss kein Dimethyi-  
pyridin sei und stUtzt seine Behauptung darauf, dass er nicht  

vermochte, aus dem MethylSther der Dicarbopyridens~iure durch 

Destillation mit "~tznatron bei der Rothglut Lutidin zu erhalten~ 

ein gorg'ang~ der nach folgender Gleichung 

1 Phil. mag. [5], 4. 250. 
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CsH3N { C00CHa COOCH3 --~4Na (OH) ~ 2Hu0-t-'2N~2C03-~--CsH3N { CH3CH 3 

hiitte verlaufen sollen. 
Die Entstehung des Lutidins nach dem angefUhrten Schema 

ware aber~ wie wir glauben, auch hSchst merkwUrdig und ist im 
u wohl kaum zu erwarten, da doch offenbar die niichste 
Einwirkung des Atznatrons auf den Mcthyl~ther im Sinnc der 
Gleichung 

CsHzN { C00CH3 C00CH3 -i- 2Na0H = 2 CH s (OH) --t- CsHsN t C00Na C00N~ 
verlaufen dUrfte. Das gcbildete Natronsalz aber wird bei hoher 
Temperatur nichts anderes als Pyridin licfern. In der That crhielt 
auch R am s ay~ wie cr selbst angibt, nur Pyridin . . . . . .  

In den letzten Jahren sind zu wiederholten Malen bei Unter- 
suchungen Pyridindicarbons~uren crhalten worden~ u n d e s  findeu 
zich daher in der Literatur einige Siiurcn yon der Zusammen- 
setzung C~Hs~04 bcschrieben. 

So beschricb D e w a r  I eine Dicarbopyridensiiure, welche 
:spiiter R a m s a y  nigher untersucht hat. Die Producte, die diese 
Forscher in Hiinden batten, sind nach dem eben Mitgetheilten 
entschieden identisch mit der Isocinchomeronsiiure. 

Ferner erhielt dcr Eine yon uns 2 bei der Oxydation des 
Cinchonins, Cinchonidins und Chinins die Cinchomeronsiiure 
C7H5~0 v welche bei 249--251 ~ schmilzt. 

Weiters beschreibcn R a m s a y  und D o b b i e  3 eine Dicarbo- 
pyridinsliure~ welche durch Oxydation des Chinins mit tiber- 
mangansaurem Kali erhalten wurde. 

Endlich erhielten H o o g e w e r f f  und van D o r p  4 zwei 
Pyridindicarbonsliuren. Die eine derselben wurde dutch Erhitzen 
der durch Oxydation des Chinins mit iibermangansaurcm Kali 
entstehenden Pyridintrincarbons~ure auf 180--190 ~ dargestellt. 
Diese Siiure schmilzt bei 254~ gibt keine Eisenreaction und 
krystallisirt ohae Wasser. ~ach diesen spiirlichen Mittheilungen 
uu urtheilen~ ist dieselbe mit dcr Cinchomeronriiure identisch~ 

1 Zeitschrift fiir Chemie~ 1871, 116. 
2 Sitzungsber. d. kais. Ak. d. Wissensch. 1874 April-Heft, 1875 Oct.- 

:Heft und 1879 Mai-Heft. 
3 Berliner Beriehte, 1878, 324. 
4 Berl. Berichte 1879, 747. 
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deren Schmelzpunkt bei251 ~ lieg't und die weder eine Eisenreacfio~ 
liefert, noch Krystallwasser besitzt. 

Die andere war yon den gcnannten Forschern I durch ener- 
gische 0xydat ion des Chinolins gewonnen, und ihr Schmetzpunkt 
zu 2 2 2 - - 2 2 5  ~ ang'eg'eben worden. Trotz der Schmclzpunkts- 
differenz yon beinahe 30 ~ dtlrfte sie~ wir wit vermuthcn~ ebenfalls 
mit der Cinchomeronsiiure identisch sein. 

Die Vermuthung" grlindet sich auf den Umstand~ dass die 
Cinchomerons~ure aus Chinols~ure, ',~ welche unbedingt ein Chino- 
linderivat a ist, entsteht und daher die Stellung 1, 2~ 3 (siehe pag. 35~ 
haben muss. Andererseits miisste die aus dem Chinolin entste- 
hendeS~ture, wenn sie einePyridindicarbonsiiure ist, ebenfalls die 
Stellung 1, 2, 3 besitzen~ so dass also die beiden S~urcn identisch 
sein miissen. 

Da R a m s a y  und D o b b i e  4 in einer sp~iteren Abhandlung 
ihr Oxydationsproduct als eine Tricarbonsi~ure betrachten, so sind 
his jetzt mit Sicherhcit nut drei Pyridindicarbonstturen bekannt~ 
und wir wollen in der nachfolgcndcn Zusammcnstellung dieUnter- 

schiede derselben besonders hervorheben. 

Sehmelz- 
punkt 

/Wasser 

F 
~jSilb erni- 

\ 

Lutidins~m'e Isoeineho, 
merons~ure 

220 

in kaltem 
sehwer, in heis- 
senl leieht 16s- 
lieh. 

236 

selbst in heiss. 
sehr sehwerl6s- 
lieh. 

F~tllt gelati- Wird pulve- 
n6s weiss, rig weiss ge- 

f~llt. 

Cinehomerons/iul'e 

249--251 

in kaltem Wasser unlSs- 
lich, in heissem nur 
spurenweise 16slich. 

q, 
I 

: - - t  
Wird weiss deutheh 1 

krystalliniseh gef~llt. I 
i 

Berl. Beriehte, 1879, 748 (Note). 
2 Akad.-Beriehte, Mai-Heft. 
3 Akad.-Berichte, April-Heft. 
4 Berl. Beriehte, 1879, 392. 
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Lutidins~iure Isocincho- Cinchomeronsiiure 
meronsiiure 

JBleiace- Weisser Nie- Weisser kry- I tat Erzeugt einenweissen~ 
derschlag~ der I stallinisch. Nie- ] flockigen, inWasser fast 
wcder in viel derschlag, der] unl(islich. Niederschlaff, 
Wasser~ noch imWassertheil- der aber im Uberschuss 
imUberschusse weise, imUber- des F~llungsmittels 15s- 
des F~illungs- schusse des lich ist. 
mittels l(islich Fi~llungsmittls. 
ist. leicht l(islich 

ist. 

Kupfer- | 
~ /  aeetat ] Lichtblauer, Erzeugt bei Fiillt die Substanz in 

~ \  1 . undeutlichkry- anhaltendcm der Kiilte, doch ist de r  
stallinisch.Nie- Kochen einen Niederschlag in einem 
derschlag, lichtblauviolet- kleinen Uberschusse 

ten Nieder- des Fiillungsmittels 15s- 
schlagvonkry- lich. Beim Erw~rmen 
stallinischem griinerNiederschlag, der 

Ausschen. sich ill der K~lte wieder 
aufliist. 

|Eisensul- B l u t r o t h e  Br~unl ich-  Ke ine  F~rbung .  

I fat F~rbung .  g e l b c F a r b e .  
Nach l~inge- Abscheiduug 

rem Stehen eines braunen 
braunerNieder- KSioers nach 
schlag, liingerem Ste- 

hen. 

Krystall- 
wasser Get 
S~ure 

Krystallform 
des sauren 

Ammons~lze s 

Krystalle mit Krystallisirt 
1 Mol. Wasser. mit 1. unter 

Umst~nden mit 
i~/2 Mol. Was~ 
S e t ,  

Feine, weisse Trikline Pris- 
Nadeln. men : 

a:b:c~-0"5824 
: 1 �9 0"3710 

Kein Krystallwasser. 
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Zerfall beim 

Erhi tzen 

Lutidins~iure 
Isocincho- 

merons~iure 
Cinchomerons~ure 

Kohlens~ure 

und Isonicotin- 

s~ure vom 

Schmelzpunkt  

309 ~ . 

Kohlens~iure 

und Nicotin- 

sKure vom 
Sehmelzpunkt  

229 ~ . 

Uber die Constitution, respective die Stellung der Carboxyl- 
gruppen, l~sst sich zur Zeit wohl nur vermuthungsweise aus- 
sprechen, dass der Cinehomerons~ure die Stellung 1, 2, 3 zu- 
kommt, wenn der Platz des Stickstoffs mit 1 bezeichnet wird. 
Diese Vermuthung scheint durch die Synthese des Chinolins, 
welche B a e y e r I kUrzlich ausgefiihrt hat, eine wesentliche StUtze 
erhalten zu haben. Die Constitutionsformel des Chinolins ist hie- 
nach dutch 

~ c \  / c .% 

c • c 

I II I 
e c 

%N / \ C ' ~  

folgendes Schema auszudrticken und es kann ganz analog dem 
Vorgang bei der Bildung yon Phtals~ure aus dem Naphtalin nur 
eine Dicarbons~ure mit benaehbarter Stellung der Carboxyl- 
gruppen entstehen; demnach mlisstc der aus dem Chinolin ent- 
stehenden Dicarbons~iure (Cinehomerons~ure) die Formel 

H 

H r C~ COOH 

1 II 
H C ~ COOH 

% N /  

zugesprochen werden. 

Berl. Ben  XII. 1320. 
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Wir werden nun aus der Cinchomerons~ure durch Erhitzen 
eineMonoearbons~ure darzustellen versuchen. Diese Siiure mUsste 
einerseits mit einer der drei bereits mehrfach erw~hnten Pyridin- 
monocarbonsi~uren identisch sein, andererseits k~nnte derselben 
nur die Stellung 1, 2 oder 1, 3 zugeschrieben werden. So dUrften 
sich die ersten Anhaltspunkte fur die Discussion der Stellungen 
g'ewinnen lassen. 

Die Rislichen Bleiverbindungen (B) werden ebenfalls mit 
Sehwefelwasserstoff in der Siedhitze zersetzt. Die vom Sehwefel- 
blei getrennte FlUssig'keit erstarrt nach mehrtiigigem Stehen zu 
einer krystallinisehen Masse, wenn man dieselbe his zur Syrup- 
eonsistenz auf dem Wasserbade eindampft. 

Mit Hilfe der Punlpe wird die krystallinisehe Ausseheidung 
(G) yon dem z~hen Syrup (H) befreit, welcher beim weiteren 
Eindampfen nach einiger Zeit noch weitere Mengen yon (G) 
liefert. 

Die Ausseheidung (G) wird zuniiehst dutch wiederholtes 
Umkrystallisiren yore Syrup beii'eit, dann in.yiel Wasser geltist 
und, da dieselbe noeh sehr  grosse Mengen yon Isoeinehomeron- 
und Lutidins~ure enthi~lt, noehnlals mit Bleiearbonat behandelt. 
Das Filtrat yon den unlSsliehenBleisalzen liefert endiieh naeh dem 
Zersetzen mit Sehwefelwasserstoff und Eindampfen eiue krystalli- 
nisehe Ausseheidung, die weder dureh Bleizueker gefitllt, noeh 
durehEisenoxydulsalze gerSthet wird. Sic besteht nun ausNieotin- 
und Isonieotinsiiure, welehe man dutch ihre -~ersehiedeneLSslieh- 
keit in Alkohol trennen kann. 

Die Isonieotinsiiure ist in diesem LSsungsmittel selbst beim 
Koehen nut sehr sehwierig Rislieh, bleibt daher g'rSsstentheils un- 
gel~ist zurUek, wenn man das Gemiseh mit nicht allzu grossen 
Mengen Alkohol einige Zeit im Sieden erh~tlt. Dureh mehrmalige 
systematisehe Wiederholung dieser Operation gelingt es endlieh, 
die S~turen vollkommen zu trennen. Sehliesslieh werden dieselben 
aus Wasser umkrystallisirt. 

Die in Alkohol sehwer 15sliche S~iure besass den Sehmelz- 
punkt 307"5, hatte alle Eigensehaften der sehon frUher be- 
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schriebenen Isonicotinsiture und gab bei der AnMyse folgende 
Zahlen : 

0"4149 Grin. Substanz gaben 0"8871 Grm. Kohlensiiure und 

0"1557 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir CsHsN0, z 

C 58"31 58"53 
H 4"16 4"06 

Lassen schon diese Angaben keinen Zweifcl tiber die Identiti~t 
der S~ure zu~ so wurde dieselbe auch durch den krystallographi- 
schen Vergleich der salzsaurcn Platindoppelverbindung best~ttigt. 

Slarkgl~nzende kleine Krystalle,  auf alien Fl~tchen, mit 

Ausnahme yon p ,  q und d mehrfache 
Bilder gebend. 

Formen und Dimensionen denen yon 
dem (auf pag. 33) sehr nahestehend; die 
Zonepdq zeigtjedoch mitBestimmtheit den 
pseudosymetrischen Charakter. Sic ergab: 
pd- 54 ~ 24"7', 54 ~ 32"0', 54 ~ 40"8', 

54 ~ 56"4 

qd -- 55 ~ 19"0', 55 ~ 19"7', 55 ~ 17'6'. 
55 ~ 35'. 

S omit: 

Krystallsystem: triklin pseudomonoklin, schcinbare Symmetric- 
ebene (0 1 0~. 

Elemente : 

a : b : c - -  1"4980 : 1 o a , ~ .  
: 1"8508 

- -  89 ~  l~ - -  124 ~  , r  

7 - -  90~ 23'. / ~ ' , ) r  / \ 

Fli~chen : , o o ~ ~ :  ,oo 
c (001) ,1 (101) ,,~ (110) n (110~ 

p ( ] l l ~  (/ 1]1~ 

Zwillingsbildung: 

 (OlO)I u. 
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Winkel: 

43 

Fl~ehen Reehnung 

100 . 

cd 001 . 

m n  110 . 

- -  1 0 0 .  

100. 

100 

dp 101 

dq ~01 

pq i l l  

d b 101 

m e  110 

e q 001 

qm 111 

n e 1i0 

cp 001 

p n  I i l l  

001 

~01 

1io 

110 

1i0 

010 

Xl l  

111 

111 

010 

001 

110 

001 

111 

~1o 

55 ~ 35' 

73 31 

102 

50 49 

51 13 

89 40 

55 24 

54 55 

110 18 

90 26 

69 13 

80 43 

3O 5 

69 7 

80 38 

30 15 

Messung 

101 56 

55 25 

54 3<,) 

109 59 

69 8 

89 52 

30 10 

68 53 

80 45 

30 24 

Optisches Schema (100) c a = 165 ~ circa 

Zahl Fehler 
der Mittel 

Kanten 

4 7 

4 6 

4 6 

6 16 

5 1 

3 8 

3 2 

1 

2 2 

Der Vergleich dieser Zahlen mit den ftir diese Verbindung 
friiher gegebencn lehrt die Ucbereinstimmung Beider. 

Die in Alkohol 15sliche Si~ure besass den Schmelpunkt 229 ~ 
zeigte das u der Nicotinsi~ure und gab bei der Analyse 
Zahlen, welche mit den ftir diese Verbindung berechneten voll- 
kommen Ubereinstimmen. 
0"3933 Grm. Substanz g'aben 0"8467 Grm. Kohlensi~ure und 

0"1433 Grin. Wasser. 
In 100 Theilen 

Gefunden Berechnet fiir C6H5N02 

C 58"81 58"53 
H 4:05 4"06 
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Herr Dr. B rez ina ,  der die aus dieser S~ture dargestellte 
salzsaure Platindoppelverbindung krystallographisch verglich~ 
land dieselbe mit der analog'en Verbindung der Nicotins~ure 
identisch. 

Ausgezeichnet spiegelnde~ bis 1 Ctm. grosse, nach der 
Symetrieaxe s~tulenfSrmige Krystalle tibereinstimmcnd mit D it- 
s c h e i n e r s Verbindung. 

Fl~chen 
D i t s c h e i -  

h e r  

Rechnung 

D i t s c h e i -  
h e r  

Messung 

B r e z i n a  Zdael~ i Fehlel 
Messung Kant. Mittel 

a m  

m m  

c m  

m p  

a p  

m p  i 

100 110 57 ~ 20' 

110 110 65 20 

001 110 81 24 

~10 [11 27 10 

100 111 67 7 

110 111 62 1 

Optisches Schema: 

57 ~ 20' 

65 20 

81 30 

57 ~ 14' 

65 11 

81 25 

27 27 

67 19 

61 46 

'2 

2 

4 

4 

3 

3 

F 

2 

2 

7 

3 

8 

2 

D i t s c h e i n e r ' s  Krystalle (100) (a c) ~--- 64 ~ 15', 
~eugemesseneVerbindung (100) (a c) ~ 63 ~ 9'. 

Bei diescrVerbindungliegt die Brisectixin der Symmetrieebene~ 
Axenwinkel in G l a s s 9 8  ~ Na Licht. 

Das Auftrcten yon Pyridinmonocarbonsiiurcn in grSsserer 
Menge unter den Oxydationsprodukten der Lutidine erscheint fur 
den ersten Augenblick etwas befremdend, da die Basis, wie wir 
uns durch den Siedepunkt und durch die eingangs citirten Analysen 
tiberzeugt haben, yon Picolinen frei war. 

Die beiden Monocarbons~iuren k~innten, wenn sie nicht neben 
den Dicarbons~turen aus dem Lutidin naeh der Gleiehung 

I l C'~HaN CH3 +- O~ = C~H4N COOH -+- CH20 ~ § H~O 

Lutidin Monocarbons. Ameisens. 
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gebildet werden, nur aus Basen entstehen, welehe statt der zwei 
Methylgruppen ein Aethyl in der Nieotin-, respective in der Iso- 
nieotins~urestellung enthielten. Solche aethilirte Pyridine scheinen 
aber in den yon uns oxydirten Basen, nach unseren vorl~ufigen 
Trennungsversuchen mit PlatineMorid, nicht enthalten. 

Die Bildung dieser S~uren wird also wohl im Sinne der 
gegebenen Gleiehung erfolgt sein. In der That konnten wir (siehe 
pag. 3) aus dem Oxydationsgemisch Ameisensiiure in nieht un- 
erhebliehen Quantitaten gewinnen, wodurch diese Erkl~rung sehr 
an Wahrseheinliehkeit gewinnt. 

Sowohl yon der Darstellung der mit Bleisalzen f~llbaren, 
als aueh yon der der nicht fiillbaren S~iuren hinterblieben syru- 
pSse Massen (mit D und H bezeiehnet), welche trotz mehr- 
wSehentlichen Stehens keine Spur yon Krystallisation mehr 
zeigten. Da sic nicht, in, fiir die weitere Untersuehung taugliche 
Form gebraeht werden konnten und es nahe lag, dass bier unroll- 
st~ndig oxydirte Zwisehenproduete vorliegen, so wurden dieselben 
mitKali neutralisirt und in der Siedhitze so lange mit Ubermangan- 
saurem Kali behandelt, bis dasselbe nur sehr langsam aufgebraueht 
zu werden begann. Wir erhielten denn auch in der That nach 
dieser Operation aus der yore Braunstein abfiltrirten LSsung, 
wenn wir sie in der besehriebenen Weiss aufarbeiteten, weiters 
Mengen der Isoeinchomeron- und Lutidins~ure. Es gelang so dureh 
Wiederholung dicserBehandlungsweise fast Alles in die genannten 
Diearbons~uren Uberzufiihren. 

Aus diesen syrupSsenMassen haben wir vergeblich Zwischen- 
produete, wie etwa eine Pyridinmonomethylearbons~ure 

I CH a 

CsH'~N {C00H 
in etwas gr~sseren Quantitgten darzustellen gesucht. Nur einmal 
erhielten wir eine bei 269 ~ schmelzende Sgure, die Zal~,len gab, 
welehe mit den fiir eine 3{ethylmonoearbonsgure berechneten ganz 
gut Ubereinstimmten; die Menge derselben war aber zu gering, 
um sis ausfUhrlieh untersuehen zu kSnnen. 

Um die Bildung der syrupt~sen Masse ganz zu umgehen, 
haben wit die 0xydation des Lutidins mit einer grSsseren Menge 
Kaliumpermanganat ausgefiihrt, ohne aber unseren Zweek zu er- 
reiehen. Dutch den Ueberschuss des Reagens wird die Ausbeute 
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an Dicarbonstiuren geringer, ohne dass qualitativ irgend etwas an 
dem Gange der Reaction geandcrt worden ware. 

Was endlich die Ausbeute anbelangt, so ist dieselbe in An- 
betracht der mUhevollen Darsteliung, der schwierigen Trennung' 
und Reinigung eine gtinstige zu nennen. Wir erhielten aus 

500 Grin. der Lutidine (150-- 170 ~ 
circa 25 , Lutidin zurUck 

, 140 ,, Isocinchomerons~iure 
,, ]60 ,, Lutidinsaure 
,, 75 ,, Nicotin- und Isonicotins~urc 
,, 120 , Syrup, 

aus welchem wit noch namhafteQuantitaten der beidenDicarbon- 
sauren gewinncn konnten. 

Erhalt die aufgcstelltc Bchauptung', dass in den zwischen 
150--170 ~ sicdenden Basen zwei isomere nach der Formel CTHgN 
zusammengesetzte Verbindungen enthalten seien, durch die Bildung 
zweier isomerer Sauren eine wcsentliche Sttitze, so bedtirfte die- 
selbe noch des experimentellen Beweises. Vorlitufige Versuche 
haben gezeigt, dass sich diese Substanzen mit Hilfc der Platin- 
doppelverbindungen werden trennen lassen. Wir kommen aber 
auf diese Verh~iltnisse crst in einem spateren Berichte zurUck, da 
wit erst jetzt jane Meng'cn Platin, welche zu einer Trennung im 
Grossen nSthig sind, beschafft haben. 1 

Stellen wit schliesslich die hauptsachlichsten Resultate 
unserer Untersnchung zusammen, so ergibt sich: 

1. Die zwischen 150--170 ~ siedenden Bascn liefern bei der 
Oxydation zwei isomere Pyridincarbonsauren und enthalten daher 
zwei isomerc Lutidine. 

2. Die Lutidine sind als Dimethylpyridine zu betrachten. 
3. Beide Sauren geben bei der troekenen Dcstillation ihrer 

Salze Pyridin. 
4. Die Isocinchomerons~ure spaltet sich bei hSherer Tempe- 

ratur in Kohlensaure und Nicotinsaure. 
5. Aus der Lutidinsaure entsteht bei hShercr Tempcratur 

unter Abspaltung" yon Kohlensaure die dritte isomere Pyridinmono- 
earbons~ture (fsonicotinsi~ure). 

I An dieser Stelle theile ich auch mit, dass ich das dritte Picolin auf- 
gefunden babe, tiber welches ich mir weitere Mittheilungen vorbehalte. 

W. 
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Wit beabsichtigen die Untersuehung der Pyridinbasen aueh 
auf die hi~heren Homologen auszudehnen. Zun~ehst werden wir, 
obwohl sieh W i s e h n e g r a d s k y  I mit demselben Gegenstand zu 
besch~ftigen angefangen hat~ das Collidin in den Kreis unserer 
Arbeiten ziehen, da der Eine yon uns schon seit einer Reihe yon 
Jahren sieh mit denPyridinabkSmmlingen beschi~ftigt und ausser- 
dem die Untersuchung der Homologen desselben und zwar aueh 
speciell in Bezug auf ihre Oxydationsproduete vor li~ngerer Zeit 
und wiederholt z sich vorbehalten hat. 

Nachschrift. 

Nach dem Abschluss dieser Arbeit ist uns das jUngst er- 
schienene Heft des Jahresberiehts ftir 187 8 in die Hand gekommen 
Aus diesem ersehen wir, dass R a m s a y  gegen seine frlihere Be- 
hauptung aus dem Lutidin Dicarbonsi~uren erhalten hat. Wahr- 
seheinlich ist, so weit man dies aus den sparliehen Mittheilungen 
ersehen kann, seine ~3 Siture mit unserer Jsocinchomerons~ture, 
seine 7 Si~ure mit unsererLutidinsiiure identiseh, so dass yon drei 
Dicarbonsauren aus dem Lutidin~ die Er nach den letzten Mit- 
theilungen anzunehmen seheint, nicht die Rede sein kann. 

1 Berl. Bei~chte~ XII. September-Heft. 
Sitzungsbericht tier kaiserl. Akademie 1878. Mai Heft und eben- 

daselbst 1879, Mai-Heft. 


