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0ber die Ginchomeronsgure, 
Von Zd. R. Skraup, 

(Aus dem Universit~itslaboratorium des Prof. Lie b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. M~trz 1880.) 

Die Untersuchung a der Pyridintricarbonsiture, wie ich sie 
vor einiger Zeit durch Oxydation der Cinchonins~ure erhielt, 
zeigte unter Anderem, dass jene bei hSherer Temperatur unter 
Kohlens~ureabspaltung in ein Gemisch yon Carbonsfi.uren Uber- 
geht, aus dem eine, und zwar die drittbekannte Monocarbons~ure 
des Pyridins, d i e  7 S~ture ~ isolirt und in ihren wichtigsten Eigen- 
schaften characterisirt werden konnte, welches abet  auch eine 
Dicarbonsi~ure zu enthalten schien. 

Letztere Verbindung ist der Gegenstand tblgender Mitthei- 
lungen. 

Das Ausgangsmateriale, die Tricarbonsiiure, wurde in glei- 
cher Weise beschafft, wie ich es frtiher beschrieben habea; ich 
bin in der Lage, die dort mitgetheilten Thatsachen bestittigen 
zu kSnnen. Es sei nur noch zugefUgt, dass bei Anwendung des 
Verh~ltnisses, CinchoninsKure zu Kaliumpermanganat = 1 : 4 .5 ,  
das Filtrat yore Kupferniederschlag', der fl'ei yon Cinchoninsi~ure ist, 
ziemli'ch betri~chtliche Mengen letzterer Si~ure cnthi~lt, welcher 
Umstand zur Erkl~rung beitriigt, warum die Ausbeute yon der 
theoretisch mSglichen abweicht. 

Die Verarbeitung der Tricarbons~ture wurde in anderer Weise 
vorgenommen wie frUher. 

1 Wien. Akad. Bet. Juliheff 1879. 
2 Dieselbe S~ure ist sp~iter von Weidel  und Herz ig  als Isonico- 

tins~ture, yon H o o g e w e r f f  und van Dorp als Pyrocinchomerons~ure dar- 
gestellt und beschrieben worden. 

3 Ebendaselbst. 
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Gelegentlieh der Elementaranalysen jener habe ieh beob- 
achtet~ dass beim Troeknen tiber 105 ~ ein weiterer und sehr 
erheblicher Gewichtsverlust eintritt, ohne dass jedoeh, wie Stick- 
stoffbestimmungen solch Uberhitzter Substanz zeigten, Stiekstoff 
austritt. Die nahelieg'ende Folgerung~ class lediglich Kohlensiiure 
abgespalten und intermediiir eine Dicarbons~ure gebildet wird, 
die erst bei fortgesetztem Erhitzen die Monocarbonsiture liefert, 
haben die angestellten Versuehe besti~tigt. 

Zur Darstellung der Dicarbonsi~ure wird lufttroekene Tricar- 
bonsiiure in Quantiti~ten yon etwa 5 Grin. in flaehen Sehalen auf 
120--125 ~ erhitzt, his der Gewiehtsverlust nahe jenem ist, den 
Austritt yon Krystallwasser und i Mol. CO~ bedingt~ wozu 2 his 
3 Stunden genUgen. Durchwegs betr~gt er etwas zu viel; gefunden 
wurde er zwisehen 30"2 his 35"0, meist um 32, bereehnet 29.8O/o . 
Stets tritt Sinterung und sehwaehe Br~unung auf, letztere ist bei 
unreiner SSure starker, sowie auch der Gewichtsverlust. Ein eben 
nut siehbarer Theil sublimirt auf die Schalenw~tnde, Pyridin- 
gerueh ist eben nut bemerkbar~ so dass die Reaction quantitativ 
glatt verlauft. 

Der Sehaleninhalt wird fein zerrieben~ dana koehend in sehr 
verdtinnter Salzs~nre gelSst, worauf naeh dem Erkalten zu Kru- 
sten verwachsene Prismen ansehiessen, die dutch Umkrystalli- 
siren aus demselben LSsungsmittel gereinigt werden.~ Die Mutter- 
laugen kSnnen im Wege einer welter unten zu besehreibenden 
Verbindung, welehe die S~ture mit Salzs~ure eingeht, oder dutch 
Abs~tttigen mit Atzkalk auf reine Siture verarbeitet werden. Auch 
sehr unreine KalksalzlSsungen geben entsprechend eoneentrirt 
fast farblose Krystallisationen, die dann mit Salzs~ture zersetzt~ 
werden. 

In Wirklichkeit babe ieh aus den Mutterlaugen zuerst die 
Hauptmasse der Salzsi~ureverbindung" auskrystallisiren lassen, dana 
mit Atzkalk abges~ttigt und das Kalksalz in mehreren Fraetionen 
gewonnen, ohne abet etwas anderes isoliren zu kSnnen als die 
Diearbonsaure. Der stets hSher gefundene Troekenverlust rUhrt 

1 Man hiite sich eisenh~tltige Thierkohle zu verwenden. Eisen haftet 
der Si~ure hartni~ckig an und konnte in einem derartigen Falle nut durch 
Abs~tttigen mit Xtzkalk entfernt werden. 
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also night, WiG ieh annahm, yon der gleichzeitigen Bildung tier 
Monocarbons~ture her, sondern muss in einGr tiefGr gGhendGn Zer- 
setzung sGinen Grund habGn. Die reine Si~ure ist vollsti~ndig farb- 
los, doeh nur mit einigGr MtihG yon GinGr gGlbliehen Verunreini- 
gung zu bGfreien, am leiehtGsten dureh ZersGtzGn dGr Salzs~ure- 
verbindung. SiG ist in reinGm, auch koehendGm Wasser schwer 15s- 
lich, besondGrs in Form compactGrKrystallG, die inWasser gekoeht, 
~tusserst hGftig st0ssGni noch schwGrer l(islich in Alkohol und 
AthGr~ leichter in anges~tuGrtem Wasse 5 leicht in Si~uren und A1- 
kalien. 

Aus rGinGm Wasser sehiesst siG in kSrnigen KrystallGn, aus 
salzs~turGhi~ltigGn in Prismen an, die oft mGhrerG MillinlGter lang" 
selten aber gut ausgebildet sind. In sehr htibsehen, rosettenftirmig 
vereinigten, kurzen Nadeln erhSlt man sic aus salzsitureh~tltigem 
Alkohol, tier in der Hitze zieMieh gut lbst und sehr reine S~ture 
liefert, 

Beim Verdunsten tier salzsauren Mutterlauge wandeln sigh 
die nadeltiirmigen S~iurekrystalle in kurze, dieke Prismen der Salz- 
s:~iureverbindung urn, und zwar sowohl in Wasser als in Alkohol. 
Der Sehmelzi)unkt der SSure liegt bei 1 5 8 -  159 ~ bei welGher 
Temperatur 1ebhafte Gasentwicklung eintritt. DiG Siture krystal- 
lisirt wasseffrei und wird in wiisseriger LSsung dutch Eisenvitriol 
night verandert. Diese Eigenschaften stimmen mit Ausnahme des 
hSher gefundenen Schmelzpunktes mit jenen der Cinehomeron- 
siture yon W e i d e l  iiberein und dig Identitat beider Situren wird 
dureh die Eigensehaften ihrer Salze ausser ZweiM gestellt. 

DiG Analyse bei 105 ~ getroGkneter Substanz ergab: 

I. 0"2264Grin. lieferten 0"4152 Grm. CO~ 
II. 0"2198 , , 0"4021 , , 

Gefunden 
J 

I II 

C . . . . .  50.01 49.90 
H . . . . .  3" 1 2  3" 29 

und 0"0637 Grin. I120 
, 0"0652 , , 

Berechnet fiir 
CTHsN04 

50" 29 
2-99 

N e u t r a l e s  N a t r o n s a l z .  C7HaNa~O4§ Wurde dar- 
gestGllt dutch gGnaue NGutralisation dGr im kochGndGn WassGr 
suspendirten S~urG mit Atznatron und krystallisirte beim Ver- 
dunsten iibGr SchwefGls~ture in gut ausg'ebildGtGn wasserhellen 
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Tafeln. Die Mutterlauge dieser dunstete an der Luft zu weissen 

Nadeln ein. 
Sorgfitltig zwischen Filtrirpapier abgetroeknete Krystalle 

ergaben bei der Analyse: 

I. 0"3033Grm. bei 110--120 ~ getrocknetverlor 0'0429Grm.H20. 
II. 0.4220Grm. lieferten 0"2507 Grm. Na2S0 ~. 

Gefunden Berechnet 

Na . . . . . .  18"50 18"62 
H20 . . . . .  14-14 14" 57 

S aur e s N atro n s alz~ C 7 H4NaN04, erhalten durch Aufltisen 
von genau gewog'ener Siiure in dem aus der gleichen Menge dar- 
gestellten neutraleu Salze, wird beim Verdunsten tiber Schwefel- 
s~ure in kleinen kSrnig'en Krystallen erhalten~ die, zwischen Pa- 
pier sorg.fiiltig" getrocknet~ wasserfrei sind. 

0"4365 Grin. lieferten 0"1593 Grin. Na2SO, ,. 

Gefunden Berechnet 

Na . . . . .  11 "820/0 12" 16~ 

Die Zusammensetzung beider Natronsalze steht in Uberein- 
stimmung" mit den Angaben yon H. W e ide l  und M. v. Schmid t .  1 

Auf Zusatz yon SilberlSsung zn der w~sserigen verdiinnten 
AufiSsung der letzt beschriebenen Verbindung fallen kSrnige 
Krystalle des neutralen Silbersalzes heraus. Gut ausgebildete 
Prismen desselben ttabitus warden erhalten~ wenn eine LSsung 
der S~ure in warmer verdtinnter Salpetersfiure mit Silbernitrat 
und dann tropfenweise mit Ammoniak versetzt wird~ his die ent- 
stehende Trtibung beim Schiitteln eben noch verschwindet. Auch 
dieses Salz enthiilt kein Krystailwasser. 

0"2837 Gr. der bei 95 ~ getrockn. Verbindung gab 0.1604 Gr. Ag 

Gefunden Berechnet 

Ag . . . .  56" 53 56" 69 

N e u t r a i e s  Calc iumsalz .  CTHaCaN04-+-3tt20. Die mit 
Ammmoniak genau neutmlisirte Ltisung der S~ure mit Chlorcal- 

1 Diese Akad. Ber. Juliheft 1879. 
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eiumRisung versetzt seheidet nach einiger Zeit wasserklare pris- 
matisehe~ ziemlieh grosse Krystalle ab, dig sehr h:,tufig zusammen- 
gewaehsen sind. Aus eoneentrirten und heissen Ltisungen fallen 
kleine weisse N~tdelehm{ heraus. Einmal fertig gebildet, ist das 
Salz in Wasser sehr sehwer Rislieh, es dauert abet oft sehr lange, 
the  es aus seinen L~sungen ausf~tllt. Die Anwesenheit yon Chlor- 
ammonium nnd Chlorealeium begUnstigt auffallend die L(Jsliellkeit; 
in beiden F~tllen besehleunigt Alkoholzusatz die Krystallbildung. 

Zur Analyse wurden g u t  ausgebildete Krystalle gewithlt, 
die dutch Pressen zwisehen Filtrirpapier leieht, yon anh~tngender 
Mutterlauge befreit werden konnten. 

I. 0"3290 Grm. lieferten 0'1675 Grin. CaS0 v 

II. 0"5009Grin. lieferten his 235 ~ getroeknet 0"1089 Grin. H20 , 
dann 0. 1078 Grm. CaO. 

I I I .  0"3686 Grin. lieferten bis 200 ~ getroeknet 0"0803 Grm. H~O. 

Gefunden Bereehneg fiir 
f ~ . - . _ _ _ ~ - -  -, C7HaCaNO~+3H20 
I II  II1 ~ 

Ca . . . . . .  14.97 15" 37 ~ 15'  44 
t t ~ O  . . . .  - -  2 1 "  74 21" 79 20" 85 

W e i d e l  und v. S e h m i d t  fanden dieselbe Zusamnlensetzung 
w~thrend H o o g e w e r f f  und van D o r p I beim Kalksalz einer S~ure, 
die zweifellos aueh Cinehomerons~iure ist, einen Krystallwasser- 
g'ehalt yon 3 J/2 Mol. beobaehteten. 

Herr Prof. v. L a n g  hatte die Freundliehkeit die krystallogra- 
phisehe Bestimmung des Kalksalzes vorzunehmen und mir hie> 
Uber mitzutheilen: 

,~Monokliniseh~ a c  = 118 ~ 50' 
Beobaehtete Fl~tehen 100, 010, 001. 

Beobachtet 

100.001 ~-~ 61~ 
1 0 0 . 0 1 0 = 9 6  ~ 
0 0 1 . 0 1 0 ~ 9 0 ~  

i Berl. Ber. f 1880, 62. 
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Die optischen ttauptsehnitte sind auf Fl~tche 100 und 001, 
parallel der Kante dieser F15ch% was gegen die rhombische Auf- 
stellung der Krystalle sprieht. 

Das K u p f e r s a l z  betreffend habe ich dieselben Beobachtun- 
gen, wie sie H o o g e w e r f f  und van D o r p  mittheilen. Die yon 
Ihnen hevorgehobene Differenz zwisehen Ihren und W e i d e l ' s  
Ang'aben~ dUrfte sich dadurch erklaren, dass, wie ich beobachtet 
habe, das in der Hitze ausg'efallene Salz~ beim Erkalten nicht 
mehr verschwindet~ wenn iiberschiissig'es Kupferacetat zug'esetzt 
und l~tng'ere Zeit erwgrmt wird. 

Die S al  z s a u r e v e r b in dun  g, C 7H 5NO 4<-HC1, krystallisirt 
aus der in gelinder W~rme bewirkten AufiSsung der Carbons~ture 
in concentrirter St~lzsaure und entsteht~ wie schon erwahnt~ auch 
durch Einwirkung yon Salzsgure auf feste Substanz. In concen- 
trirter S~dzs~ure ist sie sehr schwer 15slich, so dass sic mit der- 
selben ohne Verlust g'ewaschen werden kann. Von viel Wasser 
wird sie zersetzt; mit wenig kochendemWasser ~usammengebracht, 
15st sic sich vollst~ndig und krystallisirt dann unver~tndert aus~ 
die stark verdtinnte wasserig'e LSsung' liefert bei einig'em Stehen 
die freie Carbons~ure. 

Sie krystallisirt sehr g'ut und stellt kurze, dicke Prismen dar, 
die g'leichfalls yon Herrn Prof. v. L a n g  g'emessen wurden, der 
mir folgende Daten freundlichst zur Verftig'ung stellte: 

,monoklinisch a : b = 0. 9584 : 1 
a c  ~--- 99 ~ 45' 

B~obachtete Fl~chen 001~ 110~ 590. 

Beobachtet Berechnet 

110 .1 i0  = 86044 
110.590 = 16 ~ 8 16"10 
110.001 ~--- 82"56 - - . "  

Rasch getrocknete Krystalle~ die hiebei matt weiss wurden, 
lieferten mit Silbemitrat unter Zusatz von Salpeters~ure zersetzt 
0"2821 Grin. C1Ag. 

Berechnet fiir 
Gefunden CTHsN04-+HC1 . . . .  

HC1 . . .17"87~ 17 "930/0 
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Die Salzsiiureverbindung kann zur Reinigung der S~ture vor- 
theilhaft verwendet werden. 

P l a t i n s a l z .  Nash W e i d e l '  vermag die Cinchomeronsaure 
ksin Platinverbindung zu lisfsrn. Ieh habe das Gegsntheil beob- 
ashtet. Wird die Salzsitureverbindung in Wasse 5 eventuell unter 
Zusatz yon mSg'liehst wenig Salzsliure gelSst und mit Platin- 
shlorid versetzt, setzt sis beim Stehen tiber Schwefslsiiure gslbs 
bl~itterig'e Krystalle an, die in Wasser zismlich schwer, leieht 
absr in verdtinnter Salzsi~urs 15slich sin& Letztere Eigensehaft 
erkl~rt vislleieht W eid e l's entgsgenstehsnde Angabs. Die gut 
abgepressten Krystalle sind der Analyse naeh wasserfl'ei. 

0"4117 Grin. lieferten 0-1081 Grin. Pt. 
Bcrechnet ftir 

Ge f imden  (CTItsNO~)2H2PtC16 

Pt . . . . . . .  26' 25 26" 51 

Bemerkenswerth ist~ dass das Salz bsi etwa aehtt~g'igem 
Stehen tiber Sehwefsls~ure einsn Gewiehtsvsrlust erf~hrt, dsr 
sehr nahe dem yon 2 Mol. C1H entsprieht. 

Gefunden Berechnct 

9" 10~ 9"770/0 

ES steht dies wohl damit im Zusammsnhange~ dass dis Salz- 
siiureverbindung selbst sehr lose ist und gleichfalls auch im fsstsn 
Zustande lsicht Salzs~ture verlisrt. 

Aus salzsaurer LSsung krystallisirt das Platinsalz schwierig 
und in dtinnen gslbsn Prismen. 

Hier ankntipfcnd ssi erw~thnt~ dass auch die Pyridintricar- 
bons~ture ein Platindoppelsalz zu liefern scheint, zum wenig'sten 
trocknetc deren mit Platinchlorid versstzte LSsung zu langsn 
gelben Nadeln sin, dsren Aussehen verschieden yon dem des 
Platinchlorids war~ die indess an die Lutt gebracht rasch zer- 
flossen und auch in Alkohol sehr leicht 15slieh watch, so dass 
deren wsitere Untersuchung aufgegcben werden musste. 

Der Nachweis, dass die Cinchomerons~ure unter Kohlsn2 
siiureabspaltung" aus dsr Pyridintriearbons~tm'e entstehs~ sshliesst 

I Diese Akad. Ber. f. 1874, Aprilheft. 
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sich an das Ergcbniss meiner eingang's erw~hnten Untersuchung 
Uber den Zusammenhang der letzteren mit der Cinchonins~ture J: 

Das erste 0xydationsproduct des Cinchonins ist die Cin- 
chonins~turc, die, wie ich nachwies, Chinolinmonocarbons~ure ist, 
diesclbe kann wcitcrs zu Pyridintricarbons~ture oxydirt werden, 
aus welcher dann unter Kohlens~tureabspaltung die Cinchomeron- 
s~ture entsteht. Die Chinolsi~ure W e i d e l ' s  ~ ist ein durch gleich- 
zeitige Oxydation und Nitrirung, unter Kohlensttureabspaltung 
entstehender AbkSmmling der Cinchoninsi~ure, und somit ware 
der Zusammenhang der yon W e i d e l  aus dem Cinchonin ge- 
wonnenen S~turen klargestellt. 

Nach W e i d e l  und S c h m i t t  liefert die Chinolsi~ure mit Sal- 
petersi~ure oxydirt eine allerdings nut geringe Menge yon Cincho- 
merons~ture, was dafUr spricht~ (lass jene die substituirenden 
Gruppen in Benzolkerne enth~tlt. Dies wird schon darum wahr- 
scheinlich, da ja  das Pyridin gusserst schwierig Substitutions- 
producte liefert~ welche Eigenthtimlichkeit es in alas Chinolin mit 
tlbernimmt. Eine i~hnliche Constitution dttrfte dann auch der Oxy- 
cinchoninsSure yon K 5 n i g s ~ zukommen. 

Schliesslich sei mir eine Bemerkung tiber die Nomenclatur 
der Pyridincarbonstturen gestattet. 

Der Name Oxycinchomeronstture Far die Tricarbonsiiure des 
Pyridins, wie sie aus den Chinabasen gewonnen wird~ ist wohl 
welter nicht anwendbar~ seitdem ich den Nachweis geliefert babe, 
class sie zur Cinchomeronsiture, deren Natur als Pyridindicarbon- 
si~ure zuerst yon mir erkannt wurde, in einem ganz anderen Ver- 
httltnisse steht, als es W e i d e l  damals auffasste. 

Nachdem die zweite bisher bekannte Tricarboxyridinstture 
ohnedies Berberonstture ~ heisst, (lie sog'enannte Oxycinchomeron- 
s~ture v0n H o o g e w e r f f  und van Dorp ,  sowie yon mir, stets als 

Zu demselben Ergebniss gelangten aach S. H o o g e w e r f f  und 
W, A. van Dorp, Berl. Ber. 1SS0, 62, indess hatte ich schon vor Ihnen yon 
der Idcntit~t meiner Dicarbons~ure mit der Cinchomerons~ure kurz Mit- 
theilung gemacht, wovon die zwei genannten Chemiker bei Abfassung ihrer 
citirten Abhandlung allerdings noch nicht in Kenntniss sein konnten. 

2 Diese Akad. Ber. f. 18747 Aprilheft. 
3 Ber. Ber. f. 1879, 99. 
4 Diese Akad. Ber. 1878. Maiheft. 
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Tricarbopyridinsi~ure genannt wurde, dUrfte es sich wohl empfehlen, 
den KSrper kUnftighin schlechtweg als solche zu bezeichnen. 

Die von mir als 7Siiure benannte dritte Monocarbons~ure des 
Pyridins ist spi~ter von H. W e i d e l  und Herzig" als Isonicotin- 
sliure 1 beschrieben, yon Hoo g e w er f f  und van D o r p ~ welch' 
letztere allerdings von meinem Resultate wahrscheinlich ohne 
Kenntniss waren, als Pyrocinehomeronsi~ure dargestellt werden. 

Da nun ein und derselbe KSrper drei ~qamen tri~gt~ so 
glaube ich schon um einer Verwirrung vorzubeugen, zu dem 
Vorschlag berechtigt zu skin, dass fur die Folge jener gebraucht 
werde~ den der erste Entdecker wi~hlte und der vor den Ubrigen 
den Vorzug hat~ die Constitution unzweideutig auszudrticken, d.i. 
7 PyridincarbonsKure. 

t Monatsh. f. Chemie 1880, 1. 
2 Berl. Ber. 1880~ 64. 


