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Untersuchungen fiber Kynurens ure, 
Von Dr. M. Kretschy. 

II. A b h a n d l u n g .  

(Aus dem Universit~its-Laboratorium des Professors L. v. B~rth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Jitnner 1884,) 

0xydation der Kynurens~ure .  

Wird Kynurcnsaure oder Kynurin in alkalischer Liisung 
-mittelst Kaliumpermanganat oxydil't~ so erh~lt man in bciden 
F~llcn cine S~ture~ welcher lufttrocken die empirische Formel 
CgI-I~TOs-+-H~O zukommt, l 

Ich hielt diese Si~ure ftir verschieden yon der isomeren Car- 
bostyrilsi~ure und nannte sie Kynursi~ure; die Untersuchung ihrer 
Zersetzungsproducte ergab abet, dass sie (unterWasseraufnahme) 
glatt in OxalsSure und Orthoamidobenzo~s~ure zerlegt werden 
k(inne, dass sie also Oxalylorthoamidobenzo~sEurc seiund trotz 
mehrerer entgegenstehender Angaben tiber das Verhalten der 
Carbostyrilsiture mit diescr identisch sein mUsse. 

Dicsem Endergebniss von vornherein Rechnung tragend~ 
fUhrte ich weitere Oxydationsversuche aus, um die Bedingungen 
zu ermitteln~ unter welchcn die Oxydation am gttnstigsten ver 
lauf% vornehmlich aber um den Oxydationsvorgang selbst n~ther 
zu bestimmen. 

Um das Materiale mehr zu schonen, wurde nunmehr bloss 
KynurensSure zur Oxydation verwendet und zwar jedesmal mehr- 
fach gereinigte, speciell aus dem Kalk- oder Barytsalz abge- 
schiedcne Si~ure~ welche wiederholt unter Behandlun~ mit Blut- 
kohle in das Ammonsalz tibergeft|hrt und ans diesem durch Fiillen 
mit Essigs~ture endlich in guter, nur mehr schwach gefi~rbter 
Krystallisation crhalten worden war. 

1 Monatshefte f. Chem. 4. 156. 
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Behufs der Oxydation wurde die Kynurens~ture unter Zusatz 
yon Atzkali in Wasser gelSst; far je 10 Grm. S/ture betrug die 
Wassermenge 11/~ Liter, die 3~enge des zugesetzten krystallisirten 
Atzkali 5 Grin. Die beuUtzte Chami~leonlSsung hatte ungefahr die 
Starke einer F|inftelnormall~sung; sie enthielt 3"5- -3 .6  Grin. 
MnO~K auf 100 CC Wasser. 

Die Ausftlhrung der Oxydation und die Abseheidung der 
Saure aus der OxydationsflUssigkeit nach Entfernung des Brann- 
steines geschah in tier bereits angegebenen Weise. 

In den frtiheren Yersuehen wurde die Siture aus der 
OxydationsflUssigkeit mittelst Salzs~ture (unter Eisktihlung) ab- 
gesehieden; fur eine quantitative Bestimmung der Oxydati0ns- 
produete ist abet verdUnnte Salpetersi~ure (sp. G 1" 1) vorzuziehen. 
Dean die abfiltrire 1VIutterlauge mit sammt dem (reiehliehen) Waseh- 
wasser kann dann mi~ Ammon neutralisirt und naeh geeignetem 
Einengen mit salpetersaurem Blei ausgefttllt we;den 

Die mit verdnnnter Salpetersiture oder Salzsiture bewerk- 
stelligte F/tllung enthitlt fast die gesammte anwesende Kynur- 
si~ure und }erie Reste yon Kynurensi~ure, welehe der Oxydation 
entgangen sin& Um beide yon einander zu trennen, wurde das 
(yon Salpeters~ture reingewaschene) lufttrockene Rohproduet ge- 
pulvert and mit siedendem Ather ausgezogen. Die Kynursaure 
lr sieh in heissem Ather sehr leieht, die Kynurensaure so gut 
wie gar nieht. 

l l . c .  
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Die als zurUckgewonnene Kynurens~ure verreehneten An- 
theile wurden jedesmal in das Ammonsalz verwandelt, mit Salz- 
Stture gefttllt und dann auf ibren Sehmelzpunkt geprllft. Sie 
zeigten das Aussehen der Kynurens~iure, hatten noeh nahezu 
dieselben Farbstoffspuren, die ihr Ausgangsmateriale hatte 
lind sehwankten im Sehmelzpunkte yon 251--252 ~ bis 252"5 
--253" 5" C. 

Die Oxydation erforderte bet Versuch I ungeFtthr 3 Tage,. 
bet I[ einen~ bet V vier Tage. 

Die VerSuche I--III  waren bestimmt~ die zur Oxydation von 
einem Mischungsgewicht Kynurensliure erforderliehe Sauerstoff- 
menge zu ermitteln und sollten zugleieh in Bezug anf die einzu- 
haltende Temperatur im allg'emeinen orientiren. Die Sauerstoff- 
meng.e war so gew~hlt~ dass auf CIoHTNO a vier Atome Sauerstoff 
entfielen. Der Erfolg war, dass nur zwischen 61.6--72"7% 
Kynurensaure oxydirt wurden, der Rest blieb unver~ndert. Die 
Umrechnung" des Sauerstoffverbrauches ergibt bet I - - I I I  an- 
ntthernd 6 Atome Sauerstoff fur 1 Mischungsg'ewicht Kynuren- 
s~ure. Dieses Sauerstoff-Verhi~ltniss wurde denVersuehen IV und 
V zu Grunde gelegt und ist dutch sie mit relativ grosser Genaui~- 
keit besti~tiget worden. Der Aufwand an 6 Atomen Sauerstoffmuss 
auffallen, nicht so sehr als Mehraufwand, wol aber, weil er den 
Character ether constanten Griisse hat. Da nun die Untersuchung 
der Mutterlauge, aus welcher die Kynursfiure abg'eschieden wor- 
den~ ausser geringen Antheilen Kynursiiure und 0xalsiiure keine 
7Nebenproducte in irgend erheblicher Menge isoliren liess, so 
folgt eben nur~ dass neben der Oxydation der Kynurenstture zu 
Kynursi~ure eine mehr weniger vollst~ndige Verbrennung inner- 
halb bestimmter Grenzen. einhergehe. 

Versuch V giebt die fUr die Oxydation gUnstigsten Um- 
st~tnde an. 

Ftir die quantitative Aufarbeitung der Mutterlauge wtlrde 
die des Versuches V benUtzt, welche entsprechend der Menge 
der aufgewendeten Kynurens~ure am ehesten auch Nebenproduete 
in namhafteren Mengen erwarten liess. Es wurde so verfahren: 
Die Mutterlauge wurde mit Ammoniak neutralisirt, passend ein- 
geengt, dann mit salpetersaurem Blei ausgefiillt. Die Fiillung 
wurde nach UberfUhrung des Bleies durch Schwefelwasserstoff 

2* 
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in Schwefelblei mit lauem Wasser ausgezogen und die erhaltene 
L(isung mit essigsaurem Kalk gefi~llt. Das Filtrat yore oxalsauren 
Kalk wurde auf ungefiihr 300 CC. abgedunstet und dann in einer 
Probe mit essigsaurem Kupfer versetzt. Da sich nach mehreren 
Stunden nur Spuren einer missfi~rbigen TrUbung zeigten, so 
wurde das Filtrat vom oxalsauren Kalk mittelst Ammoniak und 
kohlensauren Ammon vom tiberschUssig zugesetzten Kalksalz 
befreit, die kalkfreie Salzl(isung auf ein kleines Volumen ge- 
bracht und dann mit Salzs~ture ausgefiillt. Es fielen br~iunlich 
gefi~rbt% bli~ttchenF6rmige, glitzernde Krystalle aus~ 0"87 Grm, 
die sich leicht in Ather liisten; sie begannen bei 181 ~ C. zu sub- 
limiren und schmolzen bei 184--185 ~ C, sind also unreineKynur- 
siiure. Das Filtrat (u. Waschwasser) yon dieser Krystallisatimb 
in welchem die Salzsi~ureverbindung der Amidobenzo~si~ure er- 
wafter wurde, hinterliess beim Abdunsten nur Spuren eines ge- 
fiirbten organischen RUckstandes. Es daft also angenommen 
werden, dass eine erheblichere Menge yon Amidobenzo~siiure 
Uberhaupt nicht anwesend war. 

Die durch essigsauren Kalk erhaltene Fitllung wog bei 
100 ~ C. getrocknet 2"54 Grin. Sie erwies sich als reiner oxal- 
saurer Kalk, nachdem sie yon Spuren mitgefallner fi'emder orga- 
nischer Substanz (muthmasslich Kynursiiure) durch Aufl(isen il~ 
Salzsi~ure und Fifllen mit Ammoniak befreit worden war. 

0'3359 Grin. des bei 100 ~ C. getrockneten Kalksalzes gaben 
schwach gegltiht 0"2270 Grin. COaCa ~ ~ Ca 27"06. 

C20~Ca~-H20 Gefunden 

Ca . . . .  27" 39 27' 06 

DieAusbeute yon Kynurs~ure ist im VersuchV um 7"04 Grin. 
gegen die theorelische zurUck. Da bei einer blossen Spaltung der 
7"04 Grm. in Oxals~me und Amidobenzo~siiure schon 4"47 Grin. 
oxalsaurenKalkes angetroffen werden mUssten, so ergeben die 
oben angefUhrten 2"54 Grm. oxalsauren Kalkes~ dass auch ein 
guter Theil etwa gebildeter Oxalsi~ure mit verbrannt wurde. 

Dass bei der Oxydation ein Theil des Stickstoffes in Form 
yon Ammoniak abgeh% wurde in einem Versueh mit reiner 
Kynurensiiure nachgewiesen. 
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Die Aufarbeitung des Rohproduetes der Oxydation bot durch 
die Zersetzlichkeit des letzteren grosse Schwierigkeiten. Wie 
spi~ter dargeth:m werden wird, vertriigt die Kynursiinre die Be- 
handlung mit heissem Wasser nicht, ohne sich theilweise zu zer- 
setzen. Man verfiihrt desshalb zur weiteren Reinigung des Roh- 
productes am besten so, dass man dasselbe in )~ther l(ist, die 
~therisehe~ gelbrothe LCisung mit Blutkohle behandelt und nach- 
dem der tiberschtissige Ather abdestillirt worden ist, in wenig 
laues Wasser giesst. Die ersten ausfallenden Antheile der Si~ure 
sind weiss, indessen der Ather bet fortschreitendem Abdunsten 
rein carminroth erscheint, also Spuren eines stark f~rbenden 
rothen Farbstoffes enth~lt, weleher mit dem v(illigen Abdunsten 
des Athers die bisher weisse Krystallmasse wieder blass r(ithlich 
flirbt. Die gequollen% sehr wasserhaltige Krystallmasse wird 
mit etwas kaltem Wasser gewaschen, dann gepresst und bet 
Zimmertemperatur getroeknet, um die eben angegebene Behand- 
lung (LSsen iuAther etc.) zu wiederholen. Ist dies drei- oderhiich- 
stensviermal geschehen, so ist die'S~ture dannv(illig~ oder nahezu 
vSllig weiss, seidegliinzend und vollkommen rein. Schon naeb ein- 
maligem Aufl(isen in Ather und Aufnehmen inWasser variirte der 
Schmelzpunkt nut mehr zwischen 189 bis 192~ 

Der Name Kynursiiure ist beibehalten worden theils um die 
Abstammung der Siiure zu bezeiehnen und der Kiirze halber~ zum 
Theil auch desshalb, weil die Angaben tiber ihr Verhalten tiber- 
haupt die ersten n~heren Angaben stud, welche iiber die Oxalyl- 
orthoamidobenzo~sgure (abgesehen yon deren Zersetzungs- 
gleichung) bekannt werden. 

Kynurs~iure. 

Die Kynursi~ure krystallisirt aus Ather in Drusen~ bestehend 
aus stiirker entwickelten Nadeln; dieselben stud hart, knirsehen 
beim Zerdrticken unter dem Glasstab. Wird die ~therische 
L(isung der S~ture tiber lauem Wasser abdunsten gelassen, so 
erh~lt man einen weichen Filz mikroscopischer~ prismatischer 
Nadeln. Die S~ture liist sich schon betri~chtlieh in der K~lte in 
Aether und Alkohol, sehr leicht in beiden ill der W~rme; in 
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kaltem Wasser ist sie sehwer 15slich. 1 Theil Siiure erfordert zur 
LSsung ungef~ihr 890 Theile Wasser ~ yon 10 ~ C. 

Die S~ure ist zweibasisch; sie bildet saure und neutrale 
Salze. Ihr Gharacter als einer Amidosaure ist nur schwaeh aus- 
gepri~gt, am ehesten noch in ihrer Fiillbarkeit dutch Platinchlorid 
und durch einige andere Metallsalze, so salpetersaures Silber, 
salpetersaures Quecksilberoxydul, Eisenehlorid. Mit Platinchlorid 
versetzt trUbt sich die kalt bereitete wlisserige LSsung der Si~ure 
und scheidet zarte Nadeln aus; Alkoholzusatz 15st die Nadeln 
auf, Wasser wiiseht sie weiss. 

Eine Probe der Siiure (0" 2--0" 3 Grin.) mit einem Gemiseh 
yon _~tzkalk und kohlensaurem Kalk geglUht, gab, nebst Spuren 
eines Sublimates, r welehe naeh Zusatz yon etwas 
chromsauren Kalium und Schwefels~ure die intensive u 
fitrbung der Anilinreaction zeigten. 

S a l z e  der  K y n u r s ~ u r e .  

N e u t r a l e s  A m m o n s a l z .  Wird die freie Siiure in ver- 
dUnntem, w~issrigen Ammoniak gelSst und die LSsung nach 
geeignetem Einengen auf dem Wasserbad tiber Sehwefels~ure 
abdunsten gelassen, so trocknet die LSsung an den Riindern flach- 
hSckerig mit dendritisch verzweigten Zacken, spiiter in einzelnea 
grSsseren, glatten~ seidegl~inzenden Wtllsten ein, zwischen 
welehen der Boden des Gef~sses frei wird. Die Krystallmasse 
besteht aus verfilzten mikroscopisehen Nadeln und ist das neu- 
trale Ammonsalz. Dasselbe hat lufttrocken die Formel 

CgH.~N05(NH~)2; 

es ist krystallwasserfrei; eine Zeit lang (3/~ Std.)bei 100~ ge- 
trocknet erwies es sieh als besti~ndig. 

0"2328 Grin. des lufttrockenen Salzes gaben Velum N 34'8 CO 
bei 10"0~ und 719.96 Mm. reducirtemBarometerstand; in Grm. 
N 0"039962~ ~ N 17'16 

C~HsNOs(NH~) 2 Gefunden 

N . . . . .  17" 28 17" 16 

1 Die gewogene~ bei 10 ~ ges~tttigte LSsung der Si~ure wurde als 
Ammonsalz eingedampft; aus dem Gewichte des letzteren ist das der S~ure 
berechnet. 
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S a u t e s  K a l i u m s a l z .  Das saure Kaliumsalz wurde aus 
dem neutralen (durch AuflSsen gewogener Mengen yon Siiure 
und kohlensaurem Kalium erhaltenen) Salze dargestellt. Die L(isung 
des neutralen Salzcs wurde mit etwas UbersehUssiger freier Si~ure 
auf dem Wasserbade eine zeitlang digerirt, dann mit Alkohol- 
Ather ausgefiillt, mit Ather gewaschen~ schliesslich abgepresst. 
So dargestellt erscheint das saure Kaliumsalz als eine amorphe~ 
weisse Masse. Es ist im kalten Wasser 15slicher als die freie 
Siiure, aber immer noch schwer 15slich. Die L(isung des sauren 
Kaliumsalzes wird durch Chlorcalium~ Chlorbaryum, salpeter- 
saures Silber, essigsaures Kupfer gefallt. Lufttrocken enth~tlt es 
Krystallwasser und hat die Zusammensetzung CgH6NO~K-+-t//~H 20 
bei 100~ getrocknet, giebt es sein Krystallwasser ab. 

0"3124 Grm. verloren bei 100 ~ getrocknet H~O 0"0111 Grin., 
~ H20 3"55 

CoHe~N OsK-~I/2H20 Gefunden 

H~O . . . . . .  3" 51~ 3"550/' 0 

0' 1933 Grin. des bei 100 ~ g'etrockneten Salzes g'aben mit 
Schwefelsiiure versetzt und gegltiht SOaK 2 0'0689 Grm.~ ent- 
sprechend K 0"309037, ~ K 15"98 

CgH61N05K Gefunden 

K . . . .  15"80 15" 98 

S a u r e s  B a r y u m s a l z .  Das saure Baryumsalz f~llt in Form 
eines pulverigen ~qiederschlages~ wenn die L(isung des sauren 
Kaliumsalzes mit Chlorbaryum versetzt wird. Der Niederschlag 
ist lufttrocken seidegliinzend; er besteht aus mikroskopisehen 
Nadeln. Das lufttrockene Salz ftihrt Krystallwasser und hat die 
Zusammensetzung (CgHGN05) ~ Ba-+-H~O; es gibt bei 100~ ge- 
trocknet sein Krystallwasser ab. 

0"2127 Grm. verloren bei 100~ getrocknet H~O 0"0064 Grm. 
~ 3. oo 

(CgH6N05)2Ba--t-H20 Gefunden 

H20 . . . .  3"15% 3'00 
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0"2~84 Grin. des bei 100' C getrockneten Salzes gaben CO 2 
0"3335 Grin., H20 0"0503 Grin, COaBa 0'0877 Grm. entsprechend 
Ba 0.06962 Grin., CO 2 0"01961 Grm. 

Gesammte CO~ 0"3531, ~ 38"77; ~ 2"40 ~ 24"54. 
0.2063 Grin. des bei 100~ getrockneten Salzes gaben 

Volum ~q 9"1 CC bei 14'9~ und 733"69 Mm. reducirten Baro- 
meterstand: in Grm. :N 0"010468, ~ 5"07. 

(CgHcNOs]2B:r Gefunden 

C . . . .  39"07 38"77 
H . . . .  2" 17 2 "4O 
]q . . . .  5" 06 5" ()7 
O . . . .  28" 94 
B a . . .  24" 74 24" 54 

~ e u t r a l e s  B a r y u m s a l z .  Das neutrale Baryumsalz wurde 
erhalten aus dem neutralen Ammonsalz durch FKllen der lauen 
L~isung des ]etzteren mittelst Chlorbaryum. So leicht aueh dig 
freie Kynurs~ure Oxalsiture abspaltet, als Ammonsalz erweist sic 
sich so best~ndig, dass selbst mit kochender Chlorb:tryumli~sung 
ein Salz yon derselben Zusammensetzung f~llt, wie bei der Fill- 
lung in niederer Temperatur. Der Niederschlag ist pulverig; er 
besteht aus mikroscopischen, verfilzten, prismatischen ~qadeln. 

Das lufttrockene Salz enthiilt 1 Molekiil Krystallwasser, 
welches es~ bei 100~ getrocknet, nicht abgibt; es hat die 
Zusammensetzuug CgHs~OsBa~-H20. 

0'269 Grin. des bei 100~ getrockneten Salzes gaben CO~ 
0"2608 Grm., H20 0"0507 Grin., CO a Ba 0"1461 Gnn. entsprechend �9 
Ba 0"101557 Grin., CO 2 0"03266 Grin. 

Gesammte CO 2 0"29346, ~ 29"75~ ~ 2"09, ~ 
0"2724 Grm. des bei 100 ~ getrockneten Salzes gaben Volum 

H 9"9CC bei ~2'5~ und 723"59 Mm. reducirten Barometerstand, 
in Grin. N 0'010943~ ~ 

�9 0.2489 Grm. des mit kochender ChlorbaryumlSsung gefitllten 
Baryumsalzes gaben, bei 100 ~ C. getrocknet~ in der Analyst: 
CO 2 0"2419 Grin.. H20 0"0475 Grin., COaBa 0"1357 Grin., ent- 
sprechend Ba 0"094328, CO~ 0"030339 Grin. 

Gesammte CO 2 0.272239 Grin., ~ C. 29"83, u/o H 2"12~ 
~ 37"89. 
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CgHs~N05Ba-t-H20 Gefunden 

C . . . . .  29" 85 29" 75 29" 83 * 
H . . . .  1"93 2"09 2 ' ] 2  
N . . . .  3"87 4-01 
Ba . . .  37" 81 37- 75 37' 89 
0 . . . .  26' 53 -- 
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C9HsN05 Ca + 21/2H20 Gefunden 

C . . . . .  36" 98 37.09 
H . . . . .  3"42 3-37 
N . . . . .  4" 79 
Ca . . . .  13" 70 13.81 
0 . . . . .  41" 09 

B a s i s c h e s  K u p f e r s a l z .  Das basische Kupfersalz wird 
aus dem neutralen Ammonsalz erhalten, wenn die Liisung des 
letzteren mit essigsaurem Kupfer in der K~tlte g'eflillt wird. Es 
f~llt als feines~ blass blaugrUnes Pulver~ muthmasslich krystal- 

N e u t r a l e s  K a lksa lz .  Setzt man einer w~tsserigen, lauen 
LSsung des neutralen Ammonsalzes Chlorcalcium zu, so entsteht 
nach kurzer Zeit eine kSrnige, krystallinische Ausscheidung zu- 
n~chst an den Stellen der Gef5sswand, die der Glasstab beim 
UmrUhren berUhrte. Die Krysti~llchen glitzern stark und sind mit 
freiem Auge als prismatisch erkennbar. Nach seinem Aussehen 
ist dieses Salz der Kynurs~ure das am meisten characteristische. 
Unter dem Mikroskop erweisen sich die Krystalle als meist zu 
Drusen verwachsene Prismen, deren freies Ende beiderseits zu- 
g'esch~rft ist. 

Das lufttrockene Salz enthi~lt Krystallwasser und hat die 
Zusammensetzung CgHsNOsCa-+-21/~H20. Es g'ibt, bei 100 ~ C. 
g'etrocknet, sein Krystallwasser nicht ab. 

0"2736Grin. des bei 100 ~ C. getrockneten Salzes gaben Ca0 
0"0529 Grin., ~ Ca 13'81. 

0"2957 Grin. bei 100 ~ C. getrockneten Salzes gaben ver- 
brannt CO s 0.4022 Grin., ~ 37"09, H~O 0"0897 Grin., 
~ H. 3"37. 

Zu dieser Analyse ist die Substanz weg'en ihrer Schwer- 
verbrennlichkeit mit chromsaurem Kalium gemischt worden. 
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linisch; dasselbe li~sst bei starker Vergri~sserung nur rundlich 
abgegrenzte, opake Formen srkennen, die nicht weiter unter- 
schieden werden konntsn. 

Die kalt bereitete Liisung der freien S~ure wird durch essig- 
sautes Kupfer zwar nicht gefitllt~ sie zeigt aber nach li~ngerem 
Stehen eins feink(irnige Ausscheidung, bestehend aus kugeligen 
Drusen mikroskopiseher Nadeln. 

Das basische Kupfersalz enthi~lt lufttrocken Krystallwasser 
und hat dis Zusammensetzung 2CgHsNO~,Cu-~ CuO-e-4H~0. Bei 
100 ~ C. getrocknet gibt es 2 MolekUle seines Krystallwassers 
ab. Das getrocknete Salz ist heiss gelbgrlin, beim Erkalten nimmt 
es seine frtihere Farbe wieder an. 

0"2935 Grin. verloren bei 100 ~ C. getrocknet H~O 0"0154 
Grin., ~ 5"24. 

0"2864 Grin. verloren bei 100 ~ C. getrocknet H~O 0"0153 
Grin, ~ H~O 5"34. 

2 CoHsN05Cu~-CuO-~4H~O Gefunden 

2H20 . . . .  5" 20 5" 24 5" 34 

0"2506 Grm. bei 100 ~ C, getrocknet, gaben verbrannt CO~ 
0"2980 Grin, ~ 32"43 H~O 0"0521 Grm.~ ~ 2"31; CuO 
0"0910Grm., sntsprechsnd Cu 0.07276 Grm., ~ 29"03. 

0"2700 Grin. des bei 100 ~ C.getrocknstsn Salzes gabenVolum 
10"6CC. bei 20"2 ~ C. und 729"133 Mm. reducirtsm Barometer- 

stand; in Grm. N 0"011898~ ~ ~ 4"40. 

P.CgHsN05 Cu-~Cu0~-2H~0 Gefunden 

C . . . . .  32.93 32" 43 
H . . . . .  2 .13 2-31 
~q . . . . .  4" 26 4 .40 
Cu . . . . .  28" 95 29" 03 
0 . . . . .  31--71 

D i e  u  de1- K y n u r s ~ u e  be im E r h i t z e n  au f  
die T e m p s r a t u r  i h r e s  S c h m e l z p u n k t e s .  

Bei einer Temperatur in der ~i~he yon 189 ~ C. sshiiumt die 
Kynursi~ure auf und gibt neben geringen Mengen eines krystalli- 
nischen Sublimates sine schwach gelbgefi~rbte~ rasch erstarrende 
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Schmelze.l Die Erscheinungensinddieselben, ob man die Schmelze 
im Capillarrohr vornimmt, oder ob man grSssere Mengen yon 
Si~ure zum Schmelzen bringt. Um die dabei stattfindende Ver- 
~inderung zu untersuehen, warden 2 Grin reiner lufttroekener 
Si~ure in einem weiteren Proberohr bei 189--191 ~ im 01bade 
erhitzt, bis die ganze Masse niedergeschmolzen war, zuletzt kurze 
Zeit bis 2010 C. Um das Sublimat zu sondern, wurde das Rohr 
an der untern Sublimatgrenze abgesprengt; die Schmelze wurde 
vom Glase mechanisch getrennt. Sie wog 1"07 Grm.; die wirk- 
liche Ausbeute ist wohl als etwas g'r~isser anzunehmen. 

Die Schmelze schmeckt intensiv bitter. Sie ist scllwer l(is- 
lich in heissem Benzol, Ather~ Alkohol, Wasser. Ather entzoff 
beim Aufkochen etwas gefiirbte Masse. Hingegen ist sie leicht 
15slich in Alkalien und wird aus der L(isung in Alkalien durch 
Salzsi~ure (floekig) gefi~ll~. 

DieAnalyse der durehAuflSsefi inverdUnntemAmmoniak und 
Fallen mit Salzs~ture erhaltenen Substanz gab Zahlen, welche 
dafUr spraehen, dass keine einheitliche Verbindunff vorliege; sis 
lassen Ubrigens vermuthen, dass die zum Sehmelzen erhitzte 
Kynursi~ure nicht blos Kohlensliure, sondern auch Wasser ab- 
gegeben habe. 

In Anbetracht des angegebenen Verhaltens der Sehmelze 
und der Kostbarkeit des Materiales wurde die weitere Unter- 
s~lchung aufgegeben. 

Z e r s e t z u n g  der Kynurs i~ure  d u r c h  W a s s e r  und  d u r c h  
v e r d U n n t e  Salzs~ture.  

Die Kynursi~ure 15st sich leieht in heissem Wasser und kry- 
stallisirt beim Erkalten auf dem Wasserbade in l~ingeren seide- 
gliinzenden lqadelbUscheln aus. Die Krystallisation scheint voll- 
kommen einheitlich zu sein. tIat man aber etwas gr(issere Sub- 

1 Bei sehr langsamem Erhitzen tritt bisweileu gar kein Seh~umen 
ein und die S/iure zersetzt sich unmerklich; sic bleibt dana starr, aueh 
wenn sie fiber 200 ~ erhitzt wird. Umgekehrt kann es auch bei vorsich- 
tigem Erhitzen geschehen, dass die S~iure bei 190 ~ uoeh nicht geschmolzen 
ist und dass sie erst rlehtig, oder sogar etwas niedriger als die Regel ist, 
sehmilz L wenn man die Temperatur um 4--5 ~ sinken 1/~sst und dann wieder 
steigert. 
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stanzmengen in LSsung gebracht~ so bemerkt man bisweilen an 
dem fi'eien, kiilteren Theil des Gef~isses Spuren eines Sublimates 
yon stark glitzernden Bli~ttchen~ welche die Anwesenheit einer 
mit Wasserd~impfen fiiichtigen Siiure verrathen. W~igt man die 
zurtickerhaltene Krystallmenge und den cingedampften Rtick- 
~tand ihrer Mutterlauge~ so ist deren Gcwicht jedesmal weit unter 
dem Gewicht der Ausgangsmenge. Zugleich zeigt die Mutter- 
lauge die Auwesenheit yon OxMsi~ure. Schon naeh dieser Beob- 
achtung war nicht mehr zu zweifeln, dass beim UmkrystaUisiren 
der S~ture aus Wasser dieselbe Zersetzung stattgefunden haben 
wcrd% welche F r i ed l~ tnde r  und O s t e r m a i e r  mittelst ver- 
dtinnter Salzs~ture an der Carbostyrilsiiure bewerkstelligt hatten. 
In der That zersetzt sich die Kynursiiure vollstiindig in gleiehem 
Sinne wit die Carbostyrilsiture, wenn ihre wiisserige Ltisung' mit 
verdUnnter Salzs~ure eingedam, pft wird oder wenn die w~sserige 
LSsung ftir sich Mlein eine Zeit lang nahe bei 100 ~ C. erhitzt 
wird. Zur Probe fur letzteres Zersetzungsverfahren wurden 
2"5 Grin. Kynurs~ure mit etwas Wasser ira geschlossenen Rohr 
durch 6 Stunden nahe an 100 ~ C. (ira Wasserbade erhitzt.) Der 
Rohrinhalt wurde auf Oxalsliure und Amidobenzo~si~ure ver- 
arbeitet, also der Reihe nach ausgef~tllt zuniichst mit essigsaurem 
Kalk, das Filtrat mit essigsaurem Kupfer. 

Die Fi~llung dm'ch essigsauren Kalk wurde zur Reinigung 
in Salzsiiure gelSst, mit Ammoniak wieder gefiillt und dann zur 
Analyse verwendet. 

0.2990 Grin. des bei 100 ~ getrockneten Salzes gaben 
schwach g'egltiht COaCa ~ 0"2046 Grin., ~ Ca 27"37 

C204ca-4- H20 Gefunden 

Ca . . . .  27" 39 27.37 

Die F~tllung durch essigsauren Kalk wog bei 100 ~ C. ge- 
trocknet 1"42 Grin. ; diese siud durch die Analyse als oxalsaurer 
Kalk ausgewiesen. 

Gemiiss der Formelg'leichung 

, .  / c o o g  ~ .  / c o o H  COOH 
%n~ '~NH . C 0 . C 0 0 H  + H20 = t ; 6n4~NH 2 --~ C00H 
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h~itten aus 2"5 Grin. Kynurs~nre 0"98 Grin. Oxals~ure erhalten 
wcrden sollen. Die 1"42 Grin. oxalsaurcn Kalkes cntsprechen 
0"87 Grin. Oxals~ure, d. i. 89"1 ~ der berechneten Menge. 

Die aus der Kupferfitllung durch Schwefelwasserstoff frei 
gemachte S~iure, ob nun verdiinnte Salzsiiure .oder Wasser allein 
zur Zersetzung angewendet worden wa 5 krystallisirt in dtinnen, 
g'rSsseren Bliittchen; ihre w~tsserige L~isung" fluorescirt violett, 
noch mehr ihre LSsung" in :~ther. Dis Krystalle schmecken sUss, 
sublimiren leicht und schmelzen bei 141--142 ~ Ihre Zusammen- 
setzung" ist lufttrocken CTHTNO 2. 

0 '2325 Grin. gaben CO~ 0"5205 Grin. ~ 61"05, H~O 
0"111 Grin., ~ 5"30. 

0"2273 Grm. gaben Volum /q 21-7 CC. bei 26"1 ~ C. und 
718"262 Mm. reducirten Barometerstand; in Grin. Iq 0"023522, 
~ N 10"34. 

C~HTN02 Gefunden 

C . . . . .  61"31 61"05 
H . . . . .  '5" 11 5 .30  

. . . . .  10- 22 10.34 
0 . . . . .  23" 35 

Die w~isserige LSsung" der Schwefels~iureverbindung" der 
S~iure gibt beim Erhitzen mit salpetrigsaurem Kalium unter Ent- 
wicklung eines farblosenGases eineOxys~turc yon derZusammen- 
setzung C7H60 a. 

0"1882 Grin. gaben CO d 0"4195 Grm., ~ C..60"79~ H20 
0"0746 Grm. ~ 

C 7tt G03 Gefunden 

C . . . . .  60" 86 60" 79 
H . . . . .  4" 34 4" 40 
0 . . . . .  34" 78 

Die Oxysiiure hat die allgemeinen Eigenschaften der Salicyl- 
s~ure; sie schmilzt bei 154--155~ und gibt in w~tssriger LSsung' 
mit einem Tropfen Eisenchlorid eine intensiv violette Farben- 
reaction. 

DieAmidosiiureist also die Orthoverbindung und dieKynur- 
s~ture 0 x a l y l - o r t h o - a m i d o b e n z o ~ s ~ t u r e .  Die empirische 



30 K r e t s c h y .  

Formel der lufttrockenenKynursliure CgHTbI0.~-+-H~0 ist demnach 
aufgel(ist zu sehreiben: 

CoI_14/(1) C00H 
\ ( 2 )  NH. CO. C00H + H~O 

Die aus Kynurin dureh die Oxydation erhaltene Siiure gab 
dieselben Zersetzungsproduete. 

S y n t h e s e  de r  Kynurs i~ure .  

Die Kynurs~iure kann aus den Componenten, in welehe sic 
dureh Wasseraufnahme zerflillt, wieder hergestellt werden. 

P. G r ie  s sl erhielt eine Oxalylmetaamidobenzo~siture dutch 
Erhitzen yon troekener 0xals!iure und Metaamidobenzosiiure im 
geschlossenen Rohr auf ungefiihr 180 ~ C. l'qach derselben Reac- 
tion wird unter passend abgelinderten Bedingungen auch die 
Oxalylorthoamidobenzo~s~iure erhalten. 

Wird ein inniges, rein zerriebenes Gemenge ungefiihr gleicher 
Theile troekener 0xalsliure und o Amidobenzo~siiure (aus 0~itro- 
benzo~siiure) in einem offenen K~lbchen im C)lbad zwischen 115 
bis 135 ~ C erhitzt, so beginnt die Masse bei etwa 115 ~ feueht zu 
warden, alsbald verfltissigt sic sich unter lebhaftem kleinblasigen 
Seh~iumen und die KCilbchenwand bethaut sieh an den kiilteren 
Stellen mit Wasserdunst. In kurzer Zeit, bei Mengen yon 2 bis 
3 Grin. in einigen Minuten~ wird die Masse wieder trocken und 
fest und die Reaction ist beendet. Zum Schlusse wurde die Er- 
hitzung vortibergehend bis auf 145--150 ~ C gesteigert. 

Die Reactionsmasse wurde zur Entfernung tlberschUssiger 
Oxalsi~ure mit kaltem Wasser ausgezogen, dann mit verdUnntem 
wiisserigem Ammoniak in LSsung gebracht und mit SalzsSure 
gefallt. Die krystallinische, nut sehwach gefarbte Fiillung, wurde 
zur weiteren Reinigung, wig bet der Kynursiiure angegeben ist, 
behandelt. 

Die so erhaltene Siiure hat dig Eigenschaften der Kynur- 
si~ure. Sic sehmilzt wie 1etztere bet 188--189 ~ DiG freie S~ture 
enthiilt 1 MolekUl Krystallwasser, sic gibt dieses bet 100~ ab 
und ist bet dieser Temperatur getrocknet, bestiindig. 

1 Berl. Ber. XVI. 336. 
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0"2821 Grin. bei 100 ~ getroeknet verloren H~C~0"0218 Grin. 

~  7"72 
C 9H 7NO 5+H 20 Gefunden 

H~O . . . . . .  7" 92~ 7" 72 

0"2407 Grm. der bei 100 ~ getrockneten Siiure ffaben CO 2 

0"4564 Grin., ~ 51"71, H20 0"0732 Grin., ~ 3"37. 

C9H~NO 5 Gefunden 

C . . . . . .  51"67 51"71 
H . . . . . .  3"34 3"37 

Zur weiteren PrUfung wurde das neutrale Baryumsalz dar_ 
gestellt. Dasselbe hat dieEigenschaften und die Zusammensetzung 
des beschriebenen Baryumsalzes der Kynursiiure. 

0"2602 Grin. des bei 100 ~ getroekneten Salzes gaben ge- 
glUht COaBa 0" 1413 Grm., ~ 37 .74;  CgH~NO~Ba-+-H20 ver- 
langt ~  37.81. 

Jenes Merkmal, dutch welches die Carbostyrilsiiure am 
meisten yon der Kynursiiure sieh unterscheidet, niimlich die 
lqeigung der ersteren beim Trocknen auf 100 ~ C. unter Kohlen- 
siiureabgabe sich theilweise zu zersetzen ~, kommt der Oxalyl-o- 
amidobenzofisiiure nieht zu. Das abweichende Verhalten der 
Ca~'bostyrils~ure dUrfte eine gentigende Erkli~rung in dem Um- 
stande finden, dass dieselbe zur Analyse aus heissem Wasser um- 
krystallisirt worden ist und hiebei theilweise zersetzt worden war. 

0xalyl-  o- amidobenzo~sKure wurde aus Chinolinderivaten 
bisher erhalten: aus Carbostyril (P. F r i e d l ~ n d e r  u. H. O s t e r -  
ra a ie  r) 2, aus Aeetyltetrahydroehinolin 3 (L. H o f f m  a n n und W. 
K o e ni g s),/~us Kynurens~ure, beziehungsweise Kynurin. Ein ~hn- 
liehes Resultat gab ferner die 0xydation des Chinaldins, welehe die 
Aeetylanthranilsaure lieferte. (0. D o e b n e r  u. W. v. Mi l le r ) .  4 

Es seheint also der l~bergang in anilidartige Verbindungen 
der Typus zu sein, naeh welehem Chinolinderivate zerfallen, wenn 
der Pyridinkern oxydirt wird. Welehe Folgerung fur die nahere 

1 Berl. Bet. XV. 33Y. -- e L. c. -- a Berl. Ber. XVI. 734. -- ~ Berl 
Ber. XV. 3075. 
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Zusammensetzung der Kynurens~ture aus dem Umstande ab- 
zuleiten sei~ dass die S~ture bei der 0xydation mit M,0aK eben 
im Pyridin - -  und nicht im Benzolkern angcg'riffeu wird~ muss 
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Ich werde auf 
diesen Gegenstand zurtickkommen. 

Aus dem 0xydationsergebniss folg't zun~tchst, dass die Car- 
boxyl- und die Hydroxylgruppe der Kynurensliure in dem Pyridin- 
kern derselben enthalten sind. Auf die welter zu ziehenden Fol- 
gerungen gehe.ich vorderhand nicht ein. Ein einfacher Weg, tiber 
die Function der Carboxyl- und Hydroxylgruppe ni~heren Auf- 
schluss zu erhalten scheint zu sein~ sowol Kynurensaure als 
Kynurin in passende Chinolin-Disubstitutionsproducte tibcrzuftih- 
ren, da die im Pyridinkern disubstituirten Chinoline bereits voll- 
st~tndig bekannt geworden sind. Beobachtungsmateriale hierUber 
habe ich bereits gesammelt. 

Anlangend das Kynurin~ so diirfte schon scin Verhalten in 
dcr Kalischmelze in den Stand setzen~ die Stellung seines Hydro- 
xyls anzugeben. 


