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Uber die Berberonsiure und deren Zersetzungs-
producte.

Von Hugo Fiirth.
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.)

Durch die Oxydation des Berberins mit Salpeterséiure erhielt
Weidel (Ber. d. k. Akad. LXXVIII, II. Abth., Juniheft) eine
Sture, welche er nach ihrer Zusammensetzung, ihren Salzen und
ihrem Zerfalle bei der Destillation mit Kalk als Pyridintricarbon-
sidure betrachtete und die er Berberonsiure nannte. Von den nach
dieser Auffassung moglichen drei Salzreihen hatte Weidel nur
die neutralen Salze untersucht; es schien daher geboten, die
Kenntnisx der Berberonsidure in dieser Richtung zu erweitern
und, wo mdoglich, auch durch neue Zersetzungsproducte diese
S#ure schiirfer zu charakterisiren.

Im Nachstehenden soll iiber die Resultate berichtet werden,
welche ich bei einer in diesem Sinne angestellten Untersuchung,
deren Ausfiihrung mir von Herrn Dr. Weidel iiberlassen wurde,
erhielt. Die Darstellung und Reinigung der Sdure wurde im
Allgemeinen nach den, in der erwiihnten Abhandlung gegebenen
Vorsehriften aunsgefiihrt und aueh so ziemlich die gleiche Aus-
beute erzielt.

Dass meine Siure Berberonsiure war, bestitigte die Analyse.

0-3287 Grm. der bei 110° getrockneten Substanz gaben
0-5463 Grm. CO, und 0-0763 Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir CgH;NO,.
— ., ~—m—
C... 4533 4549
H.. 2-32 2-317

H,0 Bestimmung:
0-3542 Grm. Substanz gaben bei 110° 0-0286 H,0.
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In 100 Theilen: ~ S
Gefunden - Berechnet fiir CgHNO, +Hy0' -

H,0... 8-07 ~ F',7'8~6

Die Sgure gab mit Eisenvitriol eine bluthrothe Firbung —
nach lingerem Stehen setzt sich ein braunschwarzer Riiekstand
‘ab —; essigsaures Kupfer erzeugte in sehr concentrirter oder
siedend heisser Losung einen bliulichgrinen Niederschlag, der
gich in der K#lte wieder loste; Silbernitrat eine weisse, undeut-
lich krystallinische Fallung, essigsaures Blei einen wejssen,
pulverigen, weder im- Uberschuss des Fallung.sm,ltte}s, noch in
Wasser Jdslichen Niederschlag.

Die vollkommen .reine Sdure (erhalten durch Wlede}:}wltes
Umkrystallisiren aus verdyinnter Salzséure) wird, im Ca illar-
‘rohrehen erhitzt, bei 215° roth und schmilzt bei 243" nicht
villig reine Substanz zeigt einen niedereren Schme]zpunkt und
‘schmilzt meist zwischen 236° und 239°.

Ahnlich wie andere Pyridincarbonsiiuren geht aueh die
Berberonsiure mit-Salzsiure e¢ine krystallinische Verbindung
ein. Dieselbe zersetzt sich schon bei 100°. Thre Krystalle sind
‘nicht messbar; die Verbindung wurde einer niheren Untersuchung
nicht unterzogen.

Um den Beweis zu erbringen, dass die Berberonsiure wirk-
Tlich eine dreibasische Sdure ist, wurde die Reihe der drei
moglichen Kalisalze, die sich durch schone Krystallisation aus-
zeichnen, dargestellt; dies geschah in der Weise, dasssu der
trockenen, vollkommen reinen Sgure die jedesmal. berechnete
Menge chemisch reiner Kalilauge ! zugesetat wurde.

" Neutrales Kaliumsalz (C;H,K;NOy).

D1e WaSSerige Lbsung des neutralen Salzes, selbst bis zur
‘Syrupconsistenz eingeengt, krystallisirt nicht; erst auf Zusatz von
verdiinntem -Alkohol gesteht die, Masse zp. einem Krystallbrei.
Dieser wird von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt,
and aus 50% igem Alkohol umkrystalhsﬂt nach einiger “Zeit
scheiden sich grosse Krystalle ab Das neutrale Kahsalz ist

1 Aus metallischem Kalium bereitet.
31
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schon in kaltem Wasser leicht loslich, in absolutem Alkohol ganz
unldslieh ; és reagirt neutral. Das Salz krystallisirt in grossen
harten und glinzendén Prismen, die einen Stich ins Gelbliche
besitzen; die Krystalle sind schlecht ausgebildet und sehr zer-
ﬂlesshch ‘daher zu einer krystallographischen Bestimmung nicht
geeignet.-

Das Salz enthilt 41/, Molekiile Krystallwasser, von welchen
es den grossten Theil verhiiltnissmiissig leicht abgibt, das letzte
Molekiil aber wird hartniickig zuriickgehalten und entweicht erst
bei Temperaturen tiber 200°. :

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

I. 012346 Grm. der bei 205° getrockneten Substanz gaben
©0-2555 Grm. CO, und 0-0192 Gim. H,0.
T 02751 Grm. Substanz gaben 995 CC. N bei 22:8° C. und

749 4 Mm.

II1. 0-3425 Grm. Substanz gaben 0-2746 K,SO,.
"In 100 Theilcn:

Gefunden Berechnet fiir CgH,KsNOg
e e r—— e ———
I 1I. III. ’
C 29-66 — — 29-51
H 089 — - 0-61
N... — 411 — 4-30
K - — 35-94 36-00

* Wasserbestimmung: 0-4291 Grm. der lufttrockenen Substanz
gaben bei 205° 0-0866 Grm. H,0.

In 100 Theilen:
‘Gefunden Berechnet fiir CgH,K,NO, -+ 41/,H,0

Nt

e
H,0.... 20-18 . 19:95

Das einfach saure Kaliumsalz (C;H,K,NO,)

_krystallisirt aus der wisserigen Losung in schonen weissen und
gléinzenden rhombischen Tafeln.

Es ist in kaltem Wasser wenig, leicht aber in heissem lislich,
von Alkohol wird es nicht aufgenommen.
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Dag einfach saure Kalisalz krystallisirt mit drei Molekiilen
Wasser, von denen es ein Molekiil bei lingerem Liegen an der
Luft, die beiden andern bei 150° verliert.

Die ausgefiihrten Bestimmungen ergaben folgende Werthe:

I. 0-3008 Grm. Substanz gaben 0-3665 Grm. CO, und

00379 Grm. H,0.

IL. 02411 Grm. Substanz gaben 10-8 CC. N bei 20-6° C. und

7386 Mm.

III. 04147 Grm. Substanz gaben 0-2500 Grm. K,SO,.

In 100 Theilen:

Gefunden - Berechnet fiir CgH;K,NOg
T — N —— e ———
L I IIL
C.. 33-22 — — 33-42
H . 1-22  — — 1-04
N.. — 508 — 4-87
K.. — — 27-07 27-22

Wasserbestimmung: 0.4092 Grm. eben lufttrocken gewor-
dener Substanz gaben bei 150° 0-0625 Grm. H,0.

- In 100 Theilen:
Gefunder  Berechnet fiir CgH;K,NO4 ~+ 3H,0
T—

S — e ——

H,0.... 15-11 15-82

Nach mehrtiigigem Liegen an der Luft verloren Q6624 Grm.
Substanz bei 150° noch 0-0742 Grm. H,O0.

" In 100 Theilen:

Gefunden  Berechnet fiir CgH,K,NOg +2H,0
e —————— T —

H,0.... 11-20 11-11

Das zweifach saure Kalinumsalz (C;H,KNOy)

krysta,llisirt in gelblichen, harten, schén glinzenden Nadeln und
ist in kaltem Wasser wenig, in heissem leicht 1oslich, in Alkohol
unléslich. Das Salz enthiilt 11/, Molekiile H,O, welche bei 160°

entweichen.
31%
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Die Analysen gaben folgende Resultate:
1. 02956 Grm. Substanz gaben 0-4142 CO, und o 0394 Grm.
H,O.
1I. 0'?113 ‘Grm. Substanz gaben 101 CC. N bei 21° C. und
740-7 Mm.
III. 0-2308 Grm. Substanz gaben 0-0815 Grm. K,SO,.
IV. 0-2485 Grm. Substanz gaben 0-0860 Grm. K,S0,.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir CgH,KNOg
/\_/\/\ T —
L IIL 1v.
c.... 8821 — — — 38-53
H 1-48 — —_ — 1-60
N... — 5-20 — — 5-62
K — — 15-81 1553 15-66

Wasserbestimmung: 02740 Grm. der lufttrockenen Substanz
gaben bei 160° 0-0255 Grm. H,0.

In 100 Theilen:
Gefunden  Berechnet fiir CgH,KNOg +11,H,0
- \J/

N ——

T
H,0.... 9-30 9-77

Die drei Kalisalze geben die bluthrothe Eisenreaction der
Berberonsiure.

Wenn die Auffassung der Berberonsaure als Tricarbopyridin-
séiure schon durch diese Reihe der beschriebenen Salze ihre
Bestitigung fand, so schliessen die beim Erhitzen der freien
Siure und ihrer sauern Salze entstehenden Produete jeden
Zweifel in dieser Hinsicht aus.

Zersetzung der Berberonsiure bei 215°.

Trockene Berberonsiure wurde in einer Retorte unter Ein-
leiten von Wasserstoff im Olbade erhitat.

Bei 215° tritt, unter Briunung der Substanz, Zersetzung ein
und als nach Verlauf einiger Stunden die Operation unterbrochen
ward, zeigte sich der schwarzgraue Riickstand in der Retorte als
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verunreinigte, im Ubrigen aber unverinderte Berberonsiure,
withrend sich am eoberen Theile der Retorte ein Sablimat ven
feinen weissen Nadeln angesamnelt hatte.

Dieses Sublimat wurde unter Anwendung von wenig Thier-
kohle umkrystallisirt und erwies sich als eine Sidure, deren
Schmelzpunkt bei 228° lag. :

Die Saure gab mit essigsaurem Kupfer einen lichtblaugriinen,
im Uberschuss von Wasser unloslichen Niederschlag, mit salpeter-
saurem Silber eine weisse Fillung, wogegen Eisenvitriol und
essigsaures Blei ohne Reaction waren.

Diese Eigenschaften, sowie der Schmelzpunkt wiesen auf
ihre Identitit mit Nicotinsidure hin.

Ein aus dieser Sdure dargestelltes Platindoppelsalz, welches
sowoht krystallographisch, als amalytisch untersucht wurde,
stellte diese Annahme aunsser Zweifel.

Platinbestimmung: 02043 Grm. Substanz gaben 00605
Grm. Pt.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir 2(CgH;NO, + HCl) +- PtCl,
ST e — T -
Pt.... 29-61 29-98

H,O-bestimmung: 02154 Grm. gaben 0-0182 Grm. H,O0.

In 1Q0 Theilen:

Gefunden  Berechnet fiir 2(C;HyNO, -+ HCl) 4+ PtCly + H,O
e —— T ——

H,0.... 5-49 5-18

Die krystallographische Bestimmung dieses Platindeppel-
salzes hat Herr Dr. Bfezina ausgefiihrt und theilt mir hiertiber
freundlichst mit:

Salzs. Pt-Doppelsalz Pt verb. aus d. Zersetzungs-

d. Nicotinsiure producte d.Berberonsidure
ac .. ... 100.001 73° bb 74° 2
ae ..... 100.611 82° 4 81° 53
ap..... 100.111 67° 7 67° 27

pp..... 111.111 72° 48 72° 33
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Zersetzung der Berberonsiiure beim Erhitzen iiber ihren
Schmelzpunkt. '

Beim Erhitzen der Berberonsdiure in einer indifferenten
Gasatmosphére auf eine tber ihrem Schmelzpunkte gelegene
Temperatur bilden sich reichliche Mengen eines weissen krystal-
linischen Sublimats, wobei auch Pyridingeruch wahrgenommen
wird.

Die Operation nimmt man am besten in einer kleinen Retorte
vor. Die bis auf eine unbedeutende Quantitit kohligen Riick-
standes sich verfliichtigende Substanz erstarrt im Retortenhals in
Form weisser Krusten.

Das Sublimat wird behufs weiterer Reinigung (Entfernung
des beigemengten Pyridins) in Wasser gelost und mit essigsaurem
Kupfer versetzt. Beim Erwirmen fillt ein dichter, hellgriiner,
krystallinischer Niederschlag heraus, der abfiltrirt und mit
Schwefelwasserstoff zerlegt wurde; die eingedampfte Losung
ward der Krystallisation tiberlassen.

Die ausgeschiedenen Krystalle wurden umkrystallisirt und
mit Thierkohle entfirbt.

Die so erhaltene Siure schmilzt bei 307° und alle ihre
Figenschaften lassen sie als Isonicotinséure (Skraup’s y-Pyridin-
carbonsiure) erkennen.

Die Platinbestimmung des dargestellten Platindoppelsalzes
lieferte die Bestitigung. 0:1925 Grm.Substanz gaben0.0580 Grm.Pt.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir 2(CgH;NO,y + HCl) 4+~ PtCl,
~. e —

e ——TTTT
Pt.... 30-12 2998
Wasserbestimmung: 02142 Grm. Substanz gaben 0-01 14
Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir 2(CgHzNO,+HCI)+PtCl+H,0
e ot e T ——

H,0.... 5-32 518

Blieb schon nach dem Mitgetheilten kein Zweifel mehr,
dass diese Sdure mit der Isonicotinsiiure identisch ist, so wurde
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dies noch durch einen von Herrn Dr. Bfezina. ausgeﬁhrten
krystallographischen Vergleich bewiesen. - g v

Die Messung kounte nur an minder guten Krystallen aus-
gefiihrt werden, welche durch Spuren von Kahumplatmchlomd
verunreinigt waren.

Dies ist wohl auch der Grund, dass dle Messungen mcht
Jjenen Grad von Uebereinstimmung zeigen, der bei- villig reiner
Substanz erzielt worden wiire.

Herr Dr. Bfezina erhielt folgende Resultate

Rohe Messung auf Flichenschimmer::

Pt. verb. des Zersetzungs-
Isonicotinsiiure  productes d. Berberonsiure

cd..... 001.101 3° 27 . 13°33 .,
ar..... 101-101 75° b4 76° 9 .
ef oo 001.101 30° 40 33° 4
e ... .. 011.011 66° 32 64° 40

Da die Abspaltung von nur einer Carboxylgruppe durch
Erhitzen der Berberonsiure nicht erzielt worden war, so habe ich
versucht, das einfach saure Kalisalz einer analogen Behandlung
zu unterziehen. ,

Das Erhitzen des trockenen Salzes nahm ich wieder in einer
Retorte vor, durch welche wihrend der Operation ein Wasser-
stoffstrom langsam geleitet wurde. :

Die Retorte wurde im Olbade erhitzt und war mlt einer mit
Schwefelsiiure gefiillten Vorlage !, mit einem Chlorcalciumrohre
und einem gewogenen Kaliapparate verbunden. .

Die Zersetzung des Salzes begann bei 250° und géb sich
durch Bildung eines krystallinischen Sublimates zu erkennen.

Erst bei 285° frat eine continuirliche Gasentwicklung
(Kohlenstiure) ein, die durch geraume Zeit anhielt.

Durch wiederholtes Wiigen des Kaliapparates wurde das
Ende der Reaction bestimmt und als dieser an Gewicht nicht
mehr zunahm, wurde die Operation unterbrochen und durch

1 Diese Vorlage war bestimmt, ‘das ‘eventuell entwelchende Pyndm
zuriickzuhalten. :
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Abepréngen -des Retorténhedlsee day darin angesammelte, Sublimat:
() von dem schwarzgrauen Retorteninhalte getrennt.

- Dér Htickstand veurdeé nun in heissem Wasser aufgénorimen,.
vbi deii anhaftenden schwarzen, unltslichen Flocken durch Fil-
tration getrennt und diese vollkommen neutrale thung mit
Silbernitrat gefallt.

Der Silberniedersclilag ward durch SchwefelWwasserstoff’
zersetzt. Aus der vom Schwefelsilber befreiten Losung krystalli:
sirte eine Substanz, die ich als unverindérte Berberombinre
erkannte.

Sie zeigte alle Reactionen dieser Siure und die Analyse-
lieférte die Bestiitigung hieftir.

0-2840 Grm. Substanz gaben 04691 Grm. CO, und:
0-0634 Grm. H,O. ,

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir CgH;NO,
TN —
C..... 45-03 45-49
H.... 246 2-37

Das Sublimat () gab nach der Reinigung eine. bei 227°
bis 228° schmelzende Siure, die unstreitig als Nicotinsiure:
afizusprechen war, da alle Eigenschaften mit denen dieser Sinre
tibereinstimmten.

Die mit Schwefelsiure gefiillte Vorlage endhch enthielt
erhebliche Mengen von Pyridin.

Ich erhielt aus 9-4380 Groe. Salz 1-2160 Grm. Kohlens#ure..

Die Gleichung
C H, KNO = C, H,K,NO, + CO,

wiirde tir die angegebene Salzmenge 1-4457 Grm. Kohlensiure:
verlangen.

Da, aber 1-2160 Grm. Kohlensiure gefunden wurden, Jedoch
keine Pyrldmdlcarbonsaure gebildet war, wohl aber neben unver-
sinderter Berberonsiiure, Nicotinsiure und Pyridin entstanden, so-
scheint die Annahme gerechtfertlgt dass die Zersetzung des Salzes.
im Sinne der folgenden Gleichung vor sich gegangen ist:
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30,H,K,NO, = 2€,H,K, NO, -+ C,H,NO, -+ 200,

S —— s

efnfach sanrres rveutr, Kalisalz  Nicotindiure
Kalisalz dex der Berberons.

Berberonsiiure

fiir welehe sich die Menge Kohlensiuré auy der Salzmenge zu
0:9639 Grm. berechien wirde.

Offenbar verdankt das bei der Operation auftretende Pyridin
seine Entstehung der Zersetzung eines Tleiles der Nicotinsiure,.
der zufolge anch die Menge der erhaltenen Kohlenséiure, und zwair
in dem Masse, als diese Zersetzung vollstindiger ist, vergrbs-
sert wird.

Weder aus der freien Berberonsiure, noch aus dem emfach
sauern Kalisalze ! war es mir gelungen, durch Evhitzen einé
Pyridindicarbonsdure zu erbalten, obgleich sich eine derartige
Kohlensiiureabspaltung in allen analogen Fillen ohne Schwierig--
keit vollzieht. -

Ich kabe in dieser Richtung vielfache Versuche unternommen,
stets aber nur eine Monoearbonsiiure erhalten, so dass ieh schon
alle Hoﬂ‘nung aufgab, von der Berberonsiure zu einer Diearbon-
siure zu gelangen.

Erst in jtingster Zeit wurde ich durch eine vorlauﬁge Mit-
théilwng von Hoogewerff und van Dorp? #iber eine neue
Methode, durch Kochen der Pyridincarbonsiiuren mit Eisessig
Kohlensi#ureabspaltung zu bewirken, veranlasst, von dieser
Methode in dem mir vorliegenden Falle Gebrauch zu machen. Bei
dieser Gelegenheit bemerke ich ausdriicklich, dass ich mit
meineiir Versuche in keiner Weise in das Untersuchungsgebiet:
der Herren Hoogewer ff und van Dorp einzugreifen beabsich-
tige und ich werde nur ftir den Fall, als diese Forscher ihre
Untersuchungen auf die Berberonsiure nieht ausdehnen sollten,
die aus dieser bei der von ihnen entdeckten Reaction entstehende
Dicarbonsiure éinem eingehendern Studium unterwerfen.

Circa 3 Grm. reiner und trockener: Berberonstiure wurden
versuchsweise mit Eisessig 12 Stunden lang am Riickflussktihler

1 Auch das Natronsalz wurde der gleichen Behandlung unterzegeny
ohne jedoch ein anderes Resultat zu liefern.
2 Ber. d. d. chem. Ges. 1881, 974.
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gekocht 5 nach dieser Zeit blieb nach dem Verdampfen des Eis-
essigs ein krystallinischer Riickstand, welcher vornehmlich aus
unverinderter Berberonsiure bestand, daneben war noch eine
minimale Menge einer andern Substanz wahrzunehmen. .

Der Schmelzpunkt dieses Gemenges war etwas hoher, als
der der Berberonsiiure und die Intensitit der Eisenreaction ent-
schieden beeintréichtigt. Um einer voraussichtlich langwierigen
Trennung der beiden Substanzen zu entgehen, habe ich, da augen-
scheinlich die Einwirkungstemperatur des Eisessigs in diesem
Falle zu niedrig war, das Gemoenge bei hoherer Temperatur (im
zugeschmolzenen Rohre) mit diesem behandelt.

In der That fand bei 140° eine Reaction statt, welche nach
drei Stunden vollendet war.

Beim Offnen der abgekithlten, von Krystallen bedeckten
Riohre konnte ein, durch die im Rohre angeh#ufte freie Kohlen-
sidure hervorgerufener, merklicher Drack constatirt werden.
~ Der Rohreninhalt wurde in einer Schale am Wasserbade
eingedampft. Der aus heissem Wasser umkrystallisirte Rtickstand
gab keine Eisenreaction, demnach war Berberonsiure nicht mehr
vorhanden. Die wiederholt, auch unter Anwendung von Thier-
kohle umkrystallisirte Substanz stellt ein Aggregat von feinen,
weissen, glanzlosen Krystallen dar, die sich unter dem Mikro-
skope als nadelférmige Prismen erkennen liessen.

Die Verbindung hat einen stark und rein sauern Geschmack
und krystallisirt ohne Wasser,

Sie ist in kaltem Wasser wenig, in heissem sehr leicht 16s-.
lich, von kaltem Alkohol wird sie gar nicht, von heissem Husserst
schwierig aufgenommen.

Eine wiisserige Losung der Siure gibt mit Silbernitrat einen
weissen, flockigen, ziemlich lichtbestindigen Niederschlag; durch
essigsaures Blei entsteht eine weisse, flockige Fillung, welche
sich weder im Wasser, noch im Uberschusse des Fillungsmittels
16st. Essigsaures Kupfer, der siedend heissen Lisung zugesetzt,
bewirkt einen hellgrinblauen, flockigen Niederschlag, der in der
Kilte sofort wieder verschwindet. Eisenvitriol veriindert die
Siure nicht.

i Ohne merkliche Kohlensiiureentwicklung.
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Den Scehmelzpunkt der S#ure habe ich bei 263° gefunden;
minder reine Substanz schmilzt schon bei weit niedereren Tem-
peraturen. :

Die Siure hat, namentlich in feuc¢htem Zustande, die Eigen-
schaft, sich beim Liegen an der Luft zu rothen.

Die Zahlen, welche bei der Analyse erhalten wurden,
stimmen mit den fiir eine Dicarbonséiure berechneten vollkommen
tiberein.

02104 Grm Substanz gaben 0-3892 Grm. CO und
00619 Grm. H,0.

01426 Grm Substanz gaben 10-9 CC. N bei 19°5 C. und
750-2 Mmn. '

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir C;H;NO,
C.... bH0-42 50-29
H.... 326 2-99
N.... 8-84 848

Eine weitere Bestitigung fand die Formel durch die Analyse
eines aus der Siure dargestellten sauren Kalisalzes.

Das Salz wurde in derselben Weise bereitet, wie bei der
Berberonsiure angegeben ist. Beim Abdampfen der Losung ver-
blieb ein briunlicher, syrupbser Ruckstand, #hnlich, wie beim
neutralen Kalisalze der Berberonsiure. Hier, wie dort, fielen auf
Zusatz von Alkohol sternformig gruppirte, feine, weisse Nadeln
heraus, die abgesaugt und aus 50% igem Alkohol umkrystallisirt
wurden. '

Das saure Kalisalz der Dicarbonsdure ist schon in kaltem
Wasser, ausserordentlich leicht in heissem Wasser loslich, in
absolutem Alkohol fast unloslich.

Es krystallisirt in zu Krusten verwachsenen, glanzlosen
Nadeln und enthilt ein Molekil Wasser das bei 140° leieht und
vollstéindig entweicht.

Das saure Kalisalz hat mit der Siure die Eigenschaft
gemein, sich beim Liegen an der Luft zu rothen. }
Kalibestimmung : 0-1940 Grm. Substanz gaben 0-0808 Grm.
K,S0,. :
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In 100 Theilen:

Gefanden Pere e T SR
K.... 18-65 18-57

Wagserbestimmung: 0-2145 Grm. der Substanz gaben bei
140° 0-0262 Grm. B,0. ‘
Tn 100 Theilen:
Gefunden Bereehnet fiir ¢,H,KNO, -+ H,0
H0.... 955 8-06

Diese aus der Berberonséiure erhaltene Dicarbonsimre ist
wohl die sechste, alse letzte der moglichen Pyridindicarbon-
siuren, vorausgesetzt, dass die von Bottinger vor Kurzem
beschriebene sich nicht als identisch mit einer der schon bekannten
erweist.

Es seheint mir nicht ungeeignet, einen kurzen tabellarischen
Vergleich der Pyridindicarbonséduren in ihren Loslichkeitsverhilt-
nissen und Hauptreactionen an dieser Stelle einzuschalten: (Siehe
Seite 430 und 431.)

- Wie ich eingangs gezeigt habe, kann durch verschieden-
artiges Erhitzen der Berberonsiure sowohl Nicotinséure, als auch
Isonicotinsiure entstehen.

Moglicherweise konnte durch die Einwirkung hoherer Tem-
peraturen auf

das zweifach saure Kalisalz der Berberonsiure

die dritte Pyridinmonocarbonsdiure, die Picolinsdiure, erhalten
werden. Bei einem Versuche, den ich, hierauf abzielend,
anstellte, habe ich das trockene Salz bei 275° erhitzt, bei welcher
Temperatur wirklich eine lebhafte Kohlensdureentwicklung
stattfand.

Nach Beendigung der Zersetzung wurde die aus dem grau-
schwarzen Riickstand mit heissem Wasser erhaltene Losung mit
Kupferacetat versetzt.

Das gebildete Kupfersalz wurde durch Schwefelwasserstoff
zersetzt, vom Schwefelkupfer abfiltrirt und die Losung der
Krystallisation tiberlassen.
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Die ausgeschiedene Siure gab keine REisenreaction und
krystallisirt ohne Wasser. ‘

Nach entsprechender Reinigung erwies sie gich als die bei
307° schmelzende Isonicotinsture (y-Pyridincarbonsiure).

Die Analyse lieferte die Bestitigung.

02153 Grm. Substanz gaben 04588 Grm. CO, und
00849 Grm. H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir CgH;NO,
———— e
C.... 5811 5853
H.... 4:36 4-06

Die Zersetzung war im Sinne der Gleichung
CH,KNO, = C,H,KNO, + 200,

erfolgt, doch war die erhoffte Picolinsiure nicht erhalten werden,

Fasst man die Ergebnisse meiner Untersuchungen zusammen,
g0 gelangt man zu folgenden Resultaten:

1. DieBerberonsiure ist unbestreithar eine Pyridintri-
carbonsiure und gibt demgemiiss drei Reihen von Salzen.

2. Durch Erhitzen der Berberonsiure auf 215° oder durch
Erhitzen ihres -einfach sauren Kalisalzes auf 285° entsteht neben
kleineren Mengen von Pyridin Nicotinsiure.

3. Durch Erhitzen der Berberonsiiure iiber ihren Schmelz-
punkt oder durch Erhitzen ibres zweifach sauren Salzes auf 275°
wird Isonicotinsiiure (y-Pyridincarbonsimure) gebildet.

4. Durch Einwirkung von Eisessig bei 140° entsteht
unter Abspaltung eines Kohlensiuremolekiils eine Pyridindi-
carbonsiiure.

Eine eventuelle eingehendere Untersuchung der aus Berberon-
siure entstehenden Dicarbonsiure und ihrer Zersetzungsproducte
soll erst in spiiterer Zeit — nach Beendigung der einschligigen
Arbeiten von Hoogenwerffund van Dorp in Angriff genommen
werden. "
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