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Zur Stellungsfrage in der Pyridin- und Ghinolinreihe. 
Von Zd. H. Skraup. 

(Aus dem Labora~orium des Prof. L i e b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. October 1880,) 

In verh/tltnissmiissig kurzer Zeit ist eine Reihe yon l)erivaten 
des Pyridins und Chinolins bekannt geworden und gleichzeitig 
haben zahlreiche Arbeiten die Hypothese tiber die Constitutior~ 
der zwei genannten Basen, die W. K S r n e r  mit selten gltick- 
]icher Voraussicht vor mehr denn 10 Jahren aussprach~ best~itigt. 

Nach dieser ist die Lag'erung" der Kiirper der Pyridin- und 
Chlnolinreihe ganz analog jener  der aromatischen Substanzen und 
speciell das Pyridin ist als Bcnzol~ das Chinolin als Naphtalin 
aui~uf-tssen~ in denen je eine CH-Gruppe dureh (fin N-Atom 
ersetzt ist. 

In weiterer Ableitung dieser Anschauung w~tren fib" das 
Pyridin gerade so vielMonosubstitutionsproducte zu erwarten, wie 
disnbstituirteBenzole nach der K e k u 1 e'schen Benzoltheorie etc., 
und in der That  sind heute, der K o e r n e r ' s c h e n  Theorie ent- 
sprechend~ wenigstens schon die drei Monocarbonsituren des 
t?yridins ~ mit Sicherheit bekannt. 

Auch sonst ist die Zahl der constatirten IsomerieEtlle 
gewachsen u n d e s  erscheint wohl nicht tiberflUssig~ zu unter- 

suehen, in wie welt unsere heutigen Keimtnisse sehon him'eiehen, 
die 0rtsversehiedenheit  der Substitutionsproducte genannter zwei 
Ileihen zu priieisiren. 

Die nahe Verwandtsehaft zwisehen den Benzolabkiimmlingen 
und den Derivaten tier Pyridinreihe legt es nahe, die bei jenen 
bekannten Regelm~,tssigkeiten aueh auf diese anzuwenden. 

1 Picolins~ure yon W e i d e 1, Nicotins~ure von H u b e r, W e i d e 1 und 
L a i b I i n, ,/Pyridincarbons~iure yon S k r a u p. 
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Mit wenig Ausnahmen gilt bei ersteren das Gesetz, dass 
Schmelz- und Sicdepunkte am niedrigsten bei den Derivaten der 
Orthoreihe liegen, htihcr bei jcnen der Mctareihe und am htichsten 
bei den Paraverbindung'en sind. 

Nut" bei den Pyridincarbons~turen sind alle drei Isomeriefi~lle 
bekannt, am n~tchsten stehen diesen unstreitig die Amidobenzoc- 
siiuren, cin Vergleich der scchs S~uren lehrt nun: 

Dcr Schmelzpunkt ist bei den 

Amidobenzoes~uren: 

1.2. 1.3. 1.4. 
145 ~ 1 174 ~ i 186o i 

Pyridincarbonsguren : 

Picolinsgm'e Nicotins~ture ~ Pyridincarbons 
134.5-- 136 229.5 --230 309.5 

Nimmt man also fiir die Picolins~iure die Orthostellung au 
( N ~ I )  und fur die anderen zwei isomeren Si~uren~ wic angefiihrt~ 
die Meta- und Parastellung~ steigen dann nicht nur tiberhaupt die 
Schmelzpunkte yon der Ortho- his zur Parareihe, sondern es 
ergibt sich dann auch die Ubereinstimmung~ dass die Differcnzm~ 
in den Schmelzpunkten zwischen den Ortho- und den Meta- 
derivaten grtisser ist als die zwischen letzteren und den Para-  
verbindungen. Im Allgemeinen sind Paraverbindungen die be- 
stgndigsten~ unbestiindiger die Meta- und Orthoderivate~ und so 
zert~Xlit auch die Anthranils~ure (1~ 2) weir leichter als die 
anderen Amidobenzoes~uren; auch bei den Pyridincarbons~turen 
zert?allt die Picolins~ture ~ weir leichter in Pyrktin und Kohlen- 
sliure als die Nicotins~ture und diese wieder leichter als die 
7 S~ture, die sich durch besondere Besti~ndigkeit auszcichnet. Es 
liegt nahc in den PyridincarbonsKuren dem Stickstoff einen 
bestimmtcn Einfiuss auf die Carboxylgruppen zuzuschreiben 7 
derart, dass die demselben zun!~chststehende weir leichter yore 
Molekiil sich abtrennt, als die welter cntfernte. Damit steht im 

1 Widumaun.  Ann. Chem. 193, 230. 
2 Die kleine Menge reiner Picolinsiiure, die mir zur Verftigung stand, 

~r ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. W e i de 1. 
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Einklange, dass beimErhitzen der Polyearbonsi~uren des Pyridins 
tier Abbau im g'enannten Sinne stets, hie im entgegeng'esetzten 
beobaehtet  wurde. 

Ferner  bietet sieh eine Analogie in den Pyrrolcarbons~iuren, 
yon denen wieder die synthetisehe, '  die zwcifellos die Ortho- 
stellung besitzt, abermals diejenige ist, die am leiehtesten in 
Pyrrol und Kohlensiiure zerfi~llt. Die zwei bisher mit Sicherheit 
bekannten Picoline ~ you W e i d e l  a entsprlichen bei obig'er 
Annahme g'leichfalls dem erw~thnten Siedepunktg'esetz; das die 
Picolinsiiure liefernde ~ Picolin siedet ngmlich bei 1.33"9 ~ das 
/~ Picolin durch dessen Oxydation Nicotinsgure entsteht~ um etwa 
7 ~ hSher, das ist bei 140"1~ ersteres wi~re demnach das Ortho-, 
das  zweite als Metapicolin anzusprechen. 

Das hier vennuthung'sweise Ausg'esprochcne dtirfte an Wahr- 
scheinlichkeit dutch Folgendes wesentlich g'ewinnen. 

Bis vor ganz kurzer Zeit g'alt die unter dem Namen Cincho- 
meronsiiure bekannte Dicarbonsiiure des Pyridins als in der 
Stellung N 1, COOH 2, CO0t-[ 3, befindlieh. H. W e i d e l  und 
M. v. S e h m i d t  ~ theilten n:,hnlieh mit, dass sic durch Oxydation 
der  Chinolsiiure entstehe, die niehts anderes als eiu Mone- 
nitrobioxychinolin ist und IL W c i d c l  und J. H e r z i g  5 hielten 
um so mehr obiffe Lagerungsfbrmel fiir g'esichert, als sic die 
ent~egenstehende Behauptung" yon H o o g" e w e r f f  und van D o r p ~ 
die Oxydation yon Chinolin liefere cine g'anz andere Dicar- 
bons~ture, ftir irrthtimlich erkliirten. S. H o o g' ew er f f  und van 
D o r p 7 halten nun an der Verschiedenheit der Cinchomeronsiiure 
und ihrer Dicarbons~iure, die sie mit dem nicht g'anz g'liicklieh 
~,ewfi.hlten Namen Chino]ins~iure belegen~ f'cst~ und ich bin in der 
Lag'e, ihnen beistimmen zu mUssen. 

1 G. Ciamician. Monatshefte 1~ 6'24. 
2 Das dritte Picolin diirf~e darstellbar sein durch trockene Destilla, tion 

des Kalksalzes der Methylpyridin(licaxbons/iure. die H o o g e w e r f f  und 
van Dorp dutch Oxydation des Lepidins (Bet. f. 1SS0, 164~0) erhielten. 
lch m6chte mir dahin ~eriehtete Versuct~e varbehalten. 

3 Wiener Akad. Ber. 1879, Mai-Heft. 
4 Wiener Akad. Ber. 1879, Mai-Heft. 

Wiener Ak:rd. Ber. 1879, November-Heft. 
6 Ber. 1879, 748. 
7 Ann. Chem. 204. 117. 
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Ich erhielt dieselbe Siiure mit kaum abweichenden Eigen- 
schaften dutch Einwirkung yon Kal iumpermanganat  auf  das 

Chinolin, wie es nach meinemVerfahren 1 ausNitrobenzol,  Anilin, 

,Glycerin trod Schwefels~ture erhalten wird. Die ausfiihrliche 

Beschreibung dieser S~iure dtirfte seitens der Herren H. Ho  o g e- 
w e r  f f  und D o r p  wohl bald zu gew~irtigen sein, und unterlasse 

ich diesbezUgliche Angaben fiir heute aus diesemund dem weiteren 
Grunde, als es mir haupts~tchlich datum zu thun war, Anhalts- 

punkte fiir den Zusammenhang" der Chinoline verschiedener 

Provenienz zu erhalten. Nachdem nun sowohl Stelnkohlentheer- 
chinolin als jenes aus Cinchonin und das synthetische ein und 

dieselbe Pyridindicarbonsaure liefern, ist an ihrer Identit~tt nicht 
mehr  zu zweifeln. 

Die Chinolinsi~ure entsteht nun in so glatter Weise aus dem 
Chin61in, 2 dessen Structm- nach den Synthesen yon B~ teye r ,  "3 

K( in ig ' s  4 und mir, ~ ausser Zweifel steht, dass sic trotz der 
entgegenstehenden W ei  d e l' schen Angabe unstreitig die 1, 2, 3 
Stellung' besitzt. 

Chinolin Chinolinsiiure 

N N 
~ z 

Ihre Carboxylgruppen sind ferner zweifellos dem Stickstoff 

gegenUber unsymmetrisch angeordnet, jede einzelne derselben 
muss also einer anderen Monoearbons~ture entsprechen. 

Ftir eine solche Dicarbonsiiure sind nun drei Combinationen 

der drei Monoearbons~uren mSglieh: 

1 Diese Monatshefte 1, 316. 
Die von mir erzielteu Ausbeuten sind nahezu doppelt so gross, 

die yon H o o g e w e r ff  und v a n D o r p beschriebenen. 
3 Bet. f. 1879, 460 und 13.90. 

Ebenda 187% 453. 
5 Diese Monatshefte 1, 316. 

als 
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Carboxylgruppen angeordnet entsprechend der: 
Nicotins~ture und Picolinsi~ure 
Nicotins~ure und 7 I~Y ridincarb~ 
Picolins~ure und 7 Pyridincarbons~iure. 

W i e H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  I an der fi'eien Siiure 
schon beobachteten, liefert die Chinolinsiiure bcim Erhitzen auf 
etwu 1 5 0 - -  160 ~ Nicotins~ture, es ist demnach die dritte Com- 
bination ausgeschlossen. Dieser Zerfall geht nach meiner 
Erfahrung noch glatter beim Erhitzcn des krystallwasserfreien 
sauren Kalisalzcs im ()lbadc auf etwu 24(9- -250  ~ his zur 
Beendigung der Gasentwicklung vor sich. Ein anderes saures 
Kalisalz, das cntstand, indem das saute Barytsalz in schr ver- 
diinnter LSsung mit "~tzkali neutralisirt, dann mit Schwefclsiiurc 
dcr Baryt ausg'ei'tillt wurde, dessen evenluelle Verschiedenhci~ 
yon dem ersten bisher abcr noeh unentschieden ist, liefert, in 
gleicher Art behandc]t, ebenfalls Nicotins~iure und nicht eine 
ander% und zwar wie ich hofftc, Pieo]ins~ture. Auf anderenWegcn 
eine zweitc Monocarbons~ure zu gewinnen, wolltc mir bisher 
glcichfalls nicht gelingen. 

Obzw~r demnaeh die Wahl zwischen der ersten und zweiten 
Combination dcfinitiv noch nicht entschcidb'lr ist, sprechen doeh 
gewichtig'e Griinde fiir die Annahmc der ersten. 

Die Cinchomcrons~turc liefert thats~tchlich 7 Pyridincarbon- 
s~ure und Nieotins~ture, letztere allerdings in geringer Menge, ~ 
nimmt man nun fUr die Chinolins~ure gleichfalls die Combination 
2 an~ wonach ihre mSglichen Zersetzungsproducte dieselben w~tren 
wie bei dcr Cinehomerons~ture, dann miisste letztercr die Stellung 
1, 2, 5 zukommen, 3 d~ die Chinolins~ure unstreitig' nach 1, 2, 3 
constituirt ist: 

COOH COOI-1 

r  0024 COOt4 

N x 

und es w~re ohne Aualogie und nieht erkl~trb~tr, dass zwcl 
Gruppen in gleichem Abstande vom Stickstoffc nut untereinander 

Ann. Chem. 20t~ 117. 
Hoogewerf f lmd van Dorp. Ann. Chem. 204~ 117. 

.~ Der Tricarbons/iure aus Cinchonins~ture d~nn 1, 2, 3, 5. 
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verschieden angeorduet, so ungleiehes Verhalten zeigen wUrden, 
dass einmal die eine die weitaus besti~ndigere sei, das andere 
Mal gerade die andere, und digs noeh duzu bei so divergenten 
Temperaturen, da die Cinchomeronsaure erst bei rund 250 ~ vor- 
wiegend das der Nicotinsi~ure angehSrige Carboxyl verlier L das 
der 7 Si~ure entsprechende dann noeh bei viel h~iheren Temperatur- 
graden beh!ilt~ wi~hrend bei obiger Annahme die Chinolinsiiure 
bei etwa 150 ~ gerade:die entgegengesetzten Carboxyle verlieren, 
respective festhalten sollte. 

Aus diesem Grunde erscheint nur die erst angefiihrte 
Anorduung flit die Chinolins~ure wahrscheinlieh, es bleiben 
demnaeh fur die 7 Si~ure die Stellungeu 1, 2 und 1, 3 ausg'e- 
sehlossen, und muss ihr die Stellung 1, 4 zukommen, wie ja das 
aus ihrem Verhalten oben schon geschlossen wurde. 

Ist das bisher Dargelegte riehtig, dann ist aueh das Aethyl 
pyridin yon Wi s e hne  g r a d s k y I ein Metaderivat, daes  Nieotin- 
s~urc liefert, dann k~me der Isocinchomerons~ture yon W e i d e l  
und Herz ig ,  ~ die beim Erhitzen in Nicotins~ture Ubergeht, 
die Stellung 1, 3, 5, oder abet 1, 3, 6 zu, der Lutidins~ure 
derselben zwei Chemiker a die Stellung 1, 2, 4, die Cinchomeron- 
s~ture w~tre 1, 3, 4, die Triearbonsi~ure (aus Chinabasen) 1,2,3,4. 
Die Parastellung besitzt dann aueh die Cinehoninsi~ure und 
das Lepidin aus Cinchonin. Weitere Sehliisse fUr die Constitution 
tier Chinaalkaloide liegen so nahe auf der Hand, dass auf dic- 
selbe nieht weiter eingegangen werden muss~ 

u Mittheiluug erbringt allerdings keine strengen 
Beweise, dig augefiihrten Wahrseheinlichkeitsgrtinde dUrhen 
abet immerhin einige Beaehtung verdienen, mn so mehr, als 
keine verliisslich erbraehte Thatsache vorliegt, die gegen die 
bier verzeiehneteu Ansehauungen sprechen wUrde. 

In kurzer Zeit hoffe ieh experimentelle Beitriige zur PrUfung" 
obiger Hypothese vorzubringen. 

l~Ber, f. 1879. 
Wicner Akad. Ber. 1879, November-Heft. 
Ebenda, 
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(Jbersichtliche Darstellung. 

M o n o s u b s t i t n t i o n s p r o d u c t e .  

(1) 2 (1) a 
Pieolinsi~ure Nicotinsiiure 

Pieolin ~ Pieolin 

Bider iva t  e. 

Chinolinsiiure (1) 2, 3. 
Lutidins~ure (1) 2, 4. (?) 
Cinchomeronsaure (1) 3, 4. 
[socinchomerons~iure (1) 3, 5, oder (1) 3, 6. 

T r ide r iva t e .  

Tricarbons~ture (1) 2~ 3~ 4. 
(aus Chinabasen) 

(1) 4 
7 Pyridincarbonsiiure 

Lepidin (aus Cincho- 
nin) 

Cinchonins~iure 


