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Untersuchung fiber Ghelidons ure, 
Von Jos. Ud. Lerch. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10, Juli 1884.) 

in den Annalen der Chemie und Pharmacie LVII. publicirte 
ich eine Arbeit iibcr Chelidonsaur% und habe die Zusammen- 
setzung derselben aus den Analysen des ~iiurehydrates und ihre 
Salze zu bestimmen g esucht. 

Die bei 100 ~ C. getrocknete S~ure ftihrte zu der Formel 
C~H~O 6. Mit Bascn erhielt ich zwcierlei dutch ihre Fi~rbung sich 
wesentlich yon einander unterscheidende Salzc. Die einen waren 
farblos oder weiss~ die andcren g'elb gef~trbt. 

Ich schloss damals aus den Analysen dcr Salz% dass die 
Chelidonsi~ure eine dreibasische S~ture sei, und dass die ungef~rbten 
Salze die zweibasischen und die gelbgefitrbten, die dreibasischen 
Salze der Chelidons~tllre darstellen. Bei einer spitter darnach 
vorgenommenen Wiederholung der Versuche mit den gelben 
Salzen erg'ab sich .jedoch, dass die damals dal-gestelltcn, als drei- 
basisch ang'enommenen Salze theils Doppelsalzc, thcils Salz- 
gemenge waren (auf dercn leichte Bildung ich schon in meiner 
damaligen Abhandlung wohl hinwies), und dass diese gelben Salze 
in reinem Zustande Verbindungen darstellen, wclche nicht mehr 
der Chelidons~ture~ sondern einer anderen aus ihr entstandenen 
gelbgefi~rbten S~iure zukommen, und somit die Chelidons~ure 
keine dreibasische, sondern blos eine zweibasische S~iure sei. 

Diese Erkenntniss bewog reich, die Untersuchung" in dieser 
R ichtung wieder aufzunehmen und auch noch weitere Studien 
bebufs einer n~heren Kenntniss der Chelidonsiiure, ihrer Derivate 
und Zersctzungsproducte vorzunehmen. 

Ich arbeitete seit damals an dieser mir gestellten Aufgabe 
weiter~ leider mit h~tufig l~tnger andauernden Unterbrechungen, 
welche durch anderweitige amtliche Arbeiten und nicht miuder 
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auch aus Mang'el an dem kostspieligen Material veranlasst 
wurden. 

Ich sammelte seit dieser Zeit interessante Untersuchungs- 
resultat% h~ufte sie in meinen ArbeitsbUchern aut; um das Ende 
dieser meiner wissenschaftlichen Th~ttigkeit womSg'lich mit einer 
mSglichst vollst:,indigen Kenntniss der Chelidonsiiure und ihrer 
etwaigen Beziehung zur Mekonsiiure abzuschliessen. 

Dies war auch der Grund, warum ich diese Arbeit nicht 
partienweise - -  wie dies haufig' yon den Chemikern behufs 
Sicherstellung der Priorit~it geiibt wird - -  publicirt% und dessbalb 
liessen reich auch die inzwischen erschienenen Publicationen yon 
H u t s t e i n ~  1 W i l d e ,  ~ S a n d o v ;  a L i e t z e n m a y e r  ~ tiber Cheli- 
donsiiure ruhig, obgleieh ich zum Theil zu denselben, zum Theil 
zu abweichenden Resultaten gelangt war. Siimmtliche yon ihnen 
angegebene Facta waren jedoch schon mehrere Jahre vorher in 
meinen Arbeitsprotokollen deponirt. 

Ich betrachtete diese Arbeit auch nicht als ein Geheimniss, 
und theilte sie mehreren befreundeten Chemikern, darunter auch 
meinem verehrten Herrn Collegen Prof. L i e b e n  mit, als er im 
Jahre ] 871 nach Prag kam; ich nahm namentlich ihm g'egeniiber 
keinen Anstand~ eingehende Mittheilungen zu machen und ibm 
auch s:~immtliche bereits analysirten Priiparate vorzuzeigen und 
mit denselben sog'ar einzelne charakteristische Reactionen - -  und 
zwar den Zerfall der Chelidonsliure in Aceton und Oxals~ture 
dutch Atzkali und die rothe Fiirbung der Bromchelidammsiiure 
mit Eisenchlorid --  auszuflihren. 

0bgleich ich damals schon erkannte, dass mein ursprUng- 
liches Programm ftir diese Arbeit zu welt gefasst war, so h~itte 
ieh reich noch immer nicht entschliessen ktinnen, die Resultate 
dieser heute noch nicht beendeten und dcsshalb aueh liickenhaften 
Arbeit zusammenzufassen und sie zu verOffentlichen, wenn ich 
nicht, durch die vorl~tufige Mittheilung yon Adolf L i e b e n  ~ etwas 
unangenehm bertihrt, dazu gedr:,tngt worden wi~re, in denen tin 

1 Centralbl~tt 1851, ~5. 400. 
2 Annalen d. Chem. u. Ph:~rm. Bd. CXXVII, S. 16o. 
3 und "~ Inauguraldissertation. 
5 Berichte d. deu~seh, chenL Gesellschaft 1883, Nr. 9. 
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wesentlicher Theil meiner Arbeit~ welcher ihm aus meinen 
gemachten Mittheilungen und den vorgewiesenen Pr~paraten 
bekannt geworden war, deponirt wgre, deren Prioritat er sich durch 
die vorl~tufigen Mittheilungen zu vindiciren keinen Anstand nahm. l 

Die Untersuchung nahm eine lange Zeit in Anspruch, da sich 
die Chelidons~ure als ein Atomcomplex erwies, welcller die Ent- 
stehung einer Reihe interessanter Derivate und Zersetzungs- 
producte bedingt, deren n~here Kenntniss aber nothwendig war, 
um endlich ein Mares Bild tiber die Constitution desselben zu 
erlangen. 

Die Chelidonsiiure wird ni~mlieh: 
1. Dureh Alkalien leicht in eine andere gelbgef~trbte Siiure, 

welehe mit Eisenehlorid eine der Mekonsiture ~thnliche Reaction 
gibt und die ieh Chelihydronsiture nennen will, umgewandelt, 
zerfi~llt abet ebenso leicht in Oxals~ture und Aeeton. 

2. Die Einwirkung yon Haloiden bewirkt ebenfalls einen 
analogen Zerfall in Oxals~ture und entspreehende Acetone oder 
aueh in Jodoform. 

3. Dutch Ammoniak entsteht eine stiekstoffhaltige Siiure: 
Chelidammsiiure - -  L i eben  und H a i t i n g e r  bezeiehnen sic als 
Oxypyridindicarbons~iure - -  welche so wie deren Haloidderivate 
mit Ausnahme tier Jodehelidammstture bei hiSherer Temperatur 
in Kohlensiiure und die entspreehenden Amide (Chelamide Oxy- 
pyridine) zerfallen. Mit Anilin entsteht ein analoges Allilid. 

4. Wendet man bei der Umwandlung der Chelidonsiiure 
statt Ammoniak Sehwefelammonium an, so bildet sich neben der 
Chelidammsi~ure eine sehwefelhaltige S~ture in kleiner Menge, 
deren Kalksalz sieh (lurch seine grtlne Farbe auszeiehnet. 

5. Bei der Abseheidung tier S~ture aus den gelben, niimlich 
den ehelihydronsauren Salzen, entsteht wieder eine andcre 
schwefelhaltige Siiure, deren Salze dureh ihre rothe Farbe markirt 
sind~ und endlich 

6. bildet sieh eine dritte schwefclhaltige Verbindung bei der 
Behandlung des chelidonsauren Kalkes mit Caleiumhydrosulfid~ 

Lange vor dieser Zeit war die Untersuehung fiber den Zerfall tier 
Chelidons~ture in Aceton oder Bromaceton und 0x~lsiiure, iiber die Cheli- 
damms~ture sowie ihre Brom-, Chlor- und Jodderivate, das Amid (Oxy- 
pyridiu) und Anilid etc. beendet und A. Lie b e n yon mir bekannt. 
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derGn krystallisirtes Kalksalz dutch Siiuren in oxalsauren Kalk 
und einen fiUchtigen, stark nach Asa foGtida riechcnden KSrper 
zerfiillt, welcher soeben untersucht wird und m(iglicherweise 
SchwGfelaceton (?) ist. 

7. Bei der Behandlung der Chelidons~tul'e mit Jodwasser- 
stoffs~ure und amorphem Phosphor entsteht eine in schiinen 
Prismen krystallisirte Hydrochelidons~ture. 

8. Bei dGr trockenen Destillation zerfi~llt die Chelidonsi~ure 
in KohlGns~ture und das Anhydrid einer Pyrosiiure, welche ieh 
Chclsiiure nennen will; diese gibt mit Eisenchlorid gleiche 
Reactioneu wie die Mekons~ture und wie die Chelihydronsi~ure. 
Aus dem Anhydrid li~sst sigh mit Ammoniak auch das Chclamid 
- -  Oxypyridin - -  darstellen und ich glaubG night zu irren, wenn 
ich annehme~ dass auf dessen RGchnung' das En{stehen des 
Chelamids aus der Chelidammsiiurc zu siehen kommt. 

Die meisten dieser Producte sind bereits untersucht, und 
behalte mir die Untersuchung und die Publication in dem spKteren 
Abschnittc meiner Abhandlung vor. 

Als Material zu diesGr g'anzcn nachfolgenden Arbeit babe 
ich mir die ChGlidons~ure nach der ursprtinglichen yon Pro b s t 
angegebenen Methode wiederholt dargestellt. 

Als die g'|instigsten Verh~ltnisse bei dcr F~tllung des aus dem 
zerstossencn Chelidoniumkraute ausgepl'esstcn coagulirtcn und 
filtrirten Saftes erwiesen sich auf I Liter Salt 40 CC. mit gleichen 
Theilen Wasser verdtinnter Salpeters~ure zum Ans~urcn dGs 
Saftes und 120 CC. kalt ges~tttig'te L~islmg" you Bleinitrat als 
F~llungsmittel. 

Das krystallinisch ausgeschiedene und mit Wasser, wGlches 
mit etwas Salpeters~ture ang'cs~uGrt war, ausg'ewaschene cheli- 
donsaure Blei wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, mit Kreide 
neutralisirt und das umkrystallisirte Kalksalz mittelst eines Uber- 
schusses yon Salzs:,iurc zersetzt und dutch Umkrystallisiren die 
SKure rein erhaltGn. 

Die Ze;setzung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff g'eht 
wohl lang'sam vor sich, sie ist aber vorzuziehen dcr Behandlung 
mittelst Schwefelcalcium oder Schwefelammon~ weft hiebei 1eicht 
die Zersetzung der S~ture in Aceton und Oxals~ture oder die 
Bildung der stickstoffh:~tltigen Chelidamms~ture stattfindet. Die 
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Ausbeute an reiner Siiure war nicht jedesmal gleieh gross~ sie 
betrug aber immer etwas mehr als 1 Grm. aus einem Kilo des 
Saftes. 

(~helidonsaurer J(thylitther. 

Die Chelidons~ture gibt mit Athyl zwei Verbindungen: cinch 
neutralen und cinch sauer reagirendcn Ather. Sie entstehen leicht 
nach den gew(ihnliehen Darstellungsweisen, entweder durch 
Einleiten yon Chlorwasserstoff in ein Gemenge yon Alkohol und 
Chelidonsiiure oder durch Erhitzen einer Mischung yon Chelidon- 
s~ure~ Schwefelsaure und Alkohol. 

Ich befolgte die zweite Methode. Es wurden gleiche Theile 
yon Chclidonsi~ure und Sehwefelsiiure gemischt, eine entsprechende 
Menge Alkohol zugesetzt und das Ganze eine kurze Zeit bei 
m~ssigcr Siedhitze erhalten. Die dickliche, schwach gebr~iunte 
Fltissigkeit wurde dann mit Wasser versetzt, wobei sic zu einem 
Brei yon Krystalleu erstarrte. Die yon der Mutterlauge getrennten 
Krystalle wurden in Wasser gelSst, mit Natriumcarbonat ents~tuert, 
in Athyliither aufgenommen und der auskrystallisirte Ather aus 
Weingeist umkrystallisirt. 

Der Ather krystallisirt in ungefiirbten Nade]n oder gl'Ssseren 
rhombischen Prismen; er ist in Ather~ Alkohol und Wasser leicht 
15slich und reagirt neutral. 

Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 6 2  ~ C. und erstarrt erst 
bei nahezu 30 ~ C. 

Die Analyse des im Vacuum getrockueten Athers, wobei er 
an Gewicht nichts verlor~ ergab: 

0" 2815Grm.Substanz, 0.568Grm.CO 2 und 0" 132Grin.It20. 

Berechnet fiir 
C~H206(C~Hs). 2 Gefunden 

C = 55 "O0~ 55" 020/0 
H~--- 5"00 5"21 

)[thylchelidonsiture. 

Entsteht beim Kochen der wlisserigen L(isung des neutralen 
Athers. Wird n~mlich die w~sserige L(isung l~ngere Zeit in der 



372 Lereh .  

Siedhitze erhalten, so nimmt sie bald eine saure Reaction an und 
enthKlt dann die Atherchelidons~ure~ welche beim Abdampfen in 
ungeF~rbten Nadeln herauskrystallisirt. 

Die *thylchelidonsaure bildet sich auch manchmal bei der 
Bereitung des neutralen Athers nebenbei, und stellt jenen Theil 
des Productes dar, welcher bei der AuflC}sung des Athers in 
Schwefel~ther als schwerlSslich zurUekbleibt. 

Die Athylchelidons~ure krystallisirt in ungef~rbten Nadeln, 
sie sehmilzt zwischen 182--184 ~ C. und ist in Ather sehwerlSslich, 
in heissem Wasser und Alkohol 15st sic sich in betr~chtlicher 
Menge auf und krystallisirt beim Abkilhlen wieder in Nadeln 
heraus. 

Die LSsungen reagiren sauer und geben mit Silbernitrat 
schief rhombische Prismen des ~tthylchelidonsauren Silbers, 
welches in Wasser 15slieh ist und sich ohne Zersetzung umkrystalli- 
siren l~sst. 

Mit BleizuckerlSsung entsteht in der warmen w~sserigen 
LSsung kcin Niedersehlag, die Fltissigkeit nimmt dabei einen 
Stieh ins Gelbe und beim Abki~hlen krystallisiren lange, verfilzte 
Nadeln des :~thylchelidonbleis heraus~ welches mit Ammoniak 
gelb gef~rbt wird. 

Die Analyse des Silbersalzes~ welches bei 100 ~ getroeknet 
nichts an Gewieht verlor, ergab: 

0" 490 Grin. Substanz, 0" 162 Grm. Ag. 

Bereehnet fib' 

- ! Ag Gefunden 

Ag ---- 33" 85~ o 

Wird das neutrale i~thylc-helidonat in Alkohol unter Zusatz 
yon wenig Ather gelSst und die LSsung mit einem gleichen 
Volum Wasser gemischt und dann etwas Ammoniak zug'esetzt, 
so nimmt die Fltissigkeit sofort eine gelbliche FKrbung an; auf 
grSsseren Zusatz yon Ammoniak wird sis starker gelb gef~rbt 
und dichroitiseh. In kurzer Zeit trUbt sie sich u n d e s  scheiden 
sich aus ihr weisse, sternfSrmiff vereinigte Nadeln, welche, mit 
Wasser und Alkohol gewasehen, das Amid der Chelidons~ure 
darstellen. 
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Dieses bildet feine, weisse Nadeln, es ist in Wasser, Alkohol 
und :~ther unlii~lich, ,con Salpeters~ture wird es nieht angegriffen, 
Schwefels~ture 15st es in der W~rme auf, dutch Zusatz yon Wasser 
seheidet es sich wieder aus. 

Mit Kalilauge behandelt, wird es unter Ammoniakentwieklung 
zersetzt und in eine morgenrothe FlUssigkeit, dem Kaliumsalze 
der Chelihydronsi~ure, nmgewandelt. 

Die Analyse der mir zu Gebote stehenden Substanz ver- 
ungltickte, und ich kann daher leider keine analytischen Resultate 
ihrer Zusammensetzung, welehe der Formel: 

ilSH2 
C7H2041NH2 

entsprechen wUrde, geben. 

Einwirkung der  Alkalien auf  Chelidonsiiure und Bildung 
tier Chelihydrons~ure C7I-I607. 

Wie bereits oben erwiihnt, wird die Chelidonsiiure dureh 
Einwirkung' fixer Alkalien in eine andere Siiure Uberflihrt~ deren 
Salze gef~trbt sind. 

Neutralisirt man die Chelidonsiiure genau mit Alkalien, z. B. 
mit kohlensaurem Kali oder Atzkali, so entsteht das ungef~irbte 
und in Nadeln krystallisirte Ka.liumsalz C7H, O 6 -4- 2K dcrselben. 

Wird dagegen ein [Tbersehuss yon Atzkali zugesetzt, so 
nimmt die ung'efiirbte LSsung schon auf einen kleinen Ubersehuss 
des Alkalis eine gelbe Farbe an~ und erlangt bei hinliing'lichem 
Zusatze, beiliiufig der doppelten Menge der Kalilauge, nach 
kurzem Stehen bei gew~ihnlicher Temperatur eine dunkel gelb- 
rothe Farbe, nicht un~ihnlich einer concentrirten LSsung yon 
Kaliumbichromat. 

In diesem Zustande enthiilt sie keine Chelidonsiiure mehr, 
sondern das Kaliumsalz tier durch Aufnahme der Elemente yon 
H20 neu entstandenen gelben Siiure der Chelihydrons~ture. 

Liisst man die alkalische Ltisung l~ingere Zeit stehen~ so 
verblasst naeh und nach die gelbe Farbe derselben, es tritt Zer- 
setzung ein, erkennbar an dem sich entwickelnden Geruche yon 
Aceton und daran, dass sieh in der Fllissigkeit Oxalsiiure befindet; 
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bei l~ingerem St then wird die LSsung ganz ungef~rbt und endlith 
krystallisirt oxalsaures Kalium allein heraus. 

Bei diesem Processt  zerf~tllt sic unter Aufnahmt yon 3H~O 
glatt in Aceton und Oxals~ture 

C7H40 G + 3H~O ~ C3H60 § 2C~04H ~. 

Dieser Zerfall der Chelidonsiiure geht beim Erw~irmen 
ras ther  vor s ick Behufs d t r  Constatirung des Acetons wurdt  die 
Ztrsetzung der Chelidonsiiure mittelst _~tzkalilauge in einem 
Kolbtn vorgenommen, das gtbildete Aceton abdtstillirt und 
mittelst Trocknens 'tiber Chlorcalcium und Rectification rein 
erhalten. 

Das Destillat hatte alle themischen und physikalisthen 
Eigenschaften des Acetons; der Siedepunkt lag bei 57 ~ C. Mit 
Iqatriumsulfit entstand die f|ir Aceton charakteristisehe in 
Schuppen krystallisirte Verbindung. 

Diese Analyse~ 1 ausgefiihrt im Jahre 1855 am 23. Februar,  
ergab : 

I. 0"1373 Grm. Substanz, 0"3098 Grin. CO~, 0"128 Grin. H~O. 
II. 0"124 , , 0 " 2 8 2  , , 0"1166 , ,, 

~nd fUhrtt zu d t r  Formel C3HGO. 

Gefunden 
Berechnet - f - ~ - - - J ~ -  
~._...--~-..._~ I II 

C ~ 62" 07~ 61 '  540/0 62"02~ 
H ~ 10" 34 10" 36 10" 45 

Eine analoge Zerst tzung der Chelidonsiiure, wi t  s i t  beim 
Uberschuss yon Atzkali in Oxalsiiurt und Aceton stattfindet, 

1 Lie b e n ftihrt in seinen vorliiuflgen Mittheilungen an: Ich h~itte ihm 
die Beobachtung mitgetheilt, d~ss sich bei der Zersetzung der Chelidonsiiure 
durch Alkalien ein eigenthtimlicher, einigermassen aceton~hnlicher Geruch 
entwickelt. 

Diesen Passus will ich gerne auf Rechnung einer leicht mSglichen 
Vcrgesslichkeit des Herrn L ieb e n stellen und b emerke, dass ich bei der 
miindlichen Mittheilung im J~hre 1871 tiber die Natur des Geruches keinen 
Zweifel haben konnte, nachdem ich das bei dora Zerfall der Chelidons~iure 
dutch Alkalien sich bildende Aceton bereits im Jahre 1855 untersucht und 
als solches constatirt habe. 
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erfolgt auch bei der Behandlung derselben mit Brom und Chlor. 
Iqeben Oxalsiiure treten geehlorte und gebromte Acetone auf. 

Ein auch im Jahre 1855 mit 2 Grin. Chelidons~ture quanti- 
tativ vorgenommener Versuch~ welchen auch Wi ld  e ausgefUhrt 
hat~l ergab neben Pentabromaceton C3HBrsO 2.05 Grin. Oxals~ure. 
Die Theorie erfbrdert 2"0 Grin.; der Zerfall geht wie bci der 
Zersetzung mit KOH glatt vor sich. 

Analog den Atzalkalien wirken auch die alkalischen Erden 
auf die Siiure zersetzend ein; wird niimlich die Si~ure oder ihre 
Salze mit Kalk oder Barytwasser im Uberschuss behandelt, so 
entstehen ebenfalls citrongelbe Verbindungen. Das Kalksalz 
seheidet sieh in kugelf(irmigen~ den Sti~rkemehlk(irnern iihnlichen 
Formen aus. Bei l~ingerer Einwirkung oder Anwendung yon 
W~rmc tritt abet aueh der Zerfall derselben in Aceton und oxal- 
saurem Kalk oder Baryt auf. 

Nigher bcmerkenswerth ist die Einwirkung yon Kalilauge auf 
das ehelidonsaure Calcium. Wird diescs Salz in Wasser angertihrt 
und eine dem Salze nabezu g|eiche Menge in Wasser gelSsten 
Atzkalis nach und naeh zugesetzt~ so fiirbt sich dasselbe an den 
mit der Katilauge bcrtihrten Stellen sofort gelb~ und 15st sich auf 
hinreichenden Z-usatz der Kalilauge nach und nacl~ vollsti~ndig auf. 

Die L(isung nimmt in dem Verh~ltnisse, a ls sich das Kalksalz 
15st, eine gelbe F~rbung und eine dickc~ schleimige~ dem Eiweiss 
nieht un~ihnliehe Consistenz an, undis t  endlich dasselbe in der 
Kalilauge vollst~ndig gelSst, so stellt das Ganze eine gelbe, durch- 
sichtige~ gel6eartige Masse dar ; dieses Gel6e l~sst sieh sehneiden. 

Wird es in diesem Zustande l~tngere Zeit liegen gelassen~ 
so treten an mehreren Stcllen derselben weisse Punkte auf~ die 
sich nach und nach vermehren, und endlich verwandelt sie sich in 
eine gelblichweisse~ emailartige Masse. 

Dieser Vorgang ist nicht un~hnlich der Coagulation des 
Eiweisses und die Masse iiusserlich vom coagulirten Eiweisse 
kaum zu unterscheiden. 

Das Gel6e ist in Wasser vollst~ndig l~islich; auf den Zusatz 
fiinf- bis zehnfacher Wassermenge bleibt die Flllssigkeit noch 

1 Wilde~ Annul. d. Chem. Bd. 127, S. 164. 
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dickfltissig wie Gummischleim, erst nach hinrciehendem Zusatz 
von Wasser wird die LSsung d|innflUssig. 

Die LSsung ist blass gelb gef~rbt~ dichroitisch, rieeht nicht 
nach Aceton and enth~lt auch keine Oxals~urc. Der Zerfall dcr 
Chelidons~ture tritt hicbei nicht so rasch cin~ wie es bei der Ein- 
wirkung der Kalilauge auf die Chelidons~ure der Fall ist; das 
gebildcte Kalikalksalz ist widerstandsf~higer. Wird nun die 
alkalisch rcagircnde LSsung mit S~uren~ Essig- oder Salpeter- 
s~ure neutralisirt i so entstehen in derselben mit Silber-, Blei-, 
Baryt- und Kalksalzen etc. schSn citrongelb g'ef~rbte F~llungen~ 
Verbindungen der ncu cntstaudcncn Chelihydrons~ure genau so, 
wie mit der gelben Fliissigkeit nach Behandlung der Chelidon- 
s~ure mit Kalilauge. 

Die Umwandlung des chelidonsauren Calciums CvH~O6Ca in 
die gelbgef~trbte Verbindung der Chelihydrons~urc wird einfach 
durch die Aufnahme yon Kaliumhydroxyd bedingt. 

Diese Kalikalkverbindung fand ica als geeignetes Material 
zu der Abscheidung' der gelben S~ure und l)arstellung ihrer Salze, 
wail sie schwerer zersetzbar ist, und die cventuell cintrctende 
Zersetzung durch die Abscheidung yon oxalsaurem Kalk leicht 
in Erscheinung tritt~ wo~egen bei der aus Chelidonsi~ure mit 
Kalilaugc entstamtencn gelben Kaliumverbindung die Zersetzung 
in Aceton und Oxals~ure rascher eintritt and der Beginn derselben 
~tusserlich nicht oder erst zu spiit beobachtet wcrden kann. 

Die [JberfUhrung der Chelidonsi~ure in die gelbe S~ure finder 
aber nicht allein start durch Einwirkung yon Atzalkalien, sondern 
sic erfolgt auch schon bei der Behandlung derselben mit kohlen- 
sauren Alkalien. 

Wir4 Chelidons~ture mit Kalium oder Natriumcarbonat 
neutralisirt und zur ung'ef~rbtcn L6sung" noch ein Uberschuss you 
dam Carbonate zugesetzt und l~tngere Zeit stehen gelassen~ so 
nimmt die ung'efiirbte LSsung nach und nach ebenfalls eine gelbe 
Farbe an~ und erlangt dieselbe morgenrothe F~trbung wie bei der 
Bchandlung mit Kalilauge. 

Beim Erwitrmcn geht die Umwandlung ebenfalls rascher vor 
sich, aber auch der Zcrfall in Aceton und Oxalsi~ure tritt hiebei 
rasch auf. 
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Endlieh li~sst sieh die Chelidons~ture aueh dureh Einwirkung 
yon Bleihydroxyd in die gelbe S~tm'e iiberf~ihren. Versetzt man 
n~tmlich ein ehelidonsaures Alkalisalz mit Bleiessig und bringt 
das Ganze zum Kochen, so wird der entstandene Niedersehlag 
auch eitronengelb gef~trbt und in chelihydronsaures Blei umge- 
wandelt. 

Abscheidung der Chelihydrons~ure aus den gelben Salzen. 

In meiner ersten Abhandlung habe ieh angeftihrt, dass die 
gelbgef~rbten Salze der Chelidons~ture dutch S~uren wieder 
entf~rbt und in die zweibasisehen umgewandelt werden and dass 
bei him'eiehendem SKurezusatz die Chelidons~ture wieder unver- 
~tndert herauskrystallisirt; dieses Verhalten bewog mieh damals 
zu der Annahme der dreibasisehen Natur der Chelidonsi~ure. 
Diese Erseheinung beobaehtete Jell aueh sp~ter bei tier Wieder- 
aufnahme der Untej'suehung, fand abet, dass, wo ieh mit etwas 
grSsseren Mengen arbeitete, die yon dan Krystallen der Chelidon- 
s/ture abgesehiedene saute Mutterlauge stets gelblieh geNrbt was, 
auf Zusatz yon Alkali sieh satt gelb f~rbte, somit aueh die S~ure 
tier gelben Salze enthalte und aueh darstellbar sein dUrfte. 

Die Versuehe, die SKure aus dem gelben Kalisalze, n~tmlieh 
aus tier dutch Behandlung der Chelidonsiture mit einem Uber- 
schuss van Kalilauge entstandenen morgenrothen LSsung, dureh 
Zersetzung mit SehwefelsSure und Aussehtittelung mit *ther zu 
gewinnen, misslang; beim Verdunsten des :~thers krystallisirte 
zumeist wieder Chelidons~ture heraus. 

Dasselbe Resultat gaben die Blei-, Kalk- trod Barytsalze bei 
analoger Behandlung. Nut die Mutterlaugen blieben stats gelb 
geNrbt und enthielten kleine Mengen der gelb gef~trbten S~ure. 

Wird dagegen der abgehobene, sehwaeh gelblieh geNrbte 
Ather mit Ammoniak versetzt und gesehtittelt, so nimmt das 
Ammoniak eine morgenrothe Farbe an, und hinterl~tsst beim 
Abdampfen das ehelihydronsaure Ammoniak in orangegelben 
Krystallen zurtlek, in denen abet aueh einzelne ungeNrbte Nadeln, 
offenbar ehelidonsaures Ammoniak, vorkommen. 

Ferner versuehte ieh die S~iure aus dem gelben Bleisalze 
mit Sehwefelwasserstoff abzuseheiden und darzustellen. Die 

29 
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abgesehiedene Saure ist aber keine Chelihydronsi~ure, sondera 
cine andere schwefelhaltiffe Siiure, die gelb- und rothgefiirbte 
Salze gibt und spi~ter besprochen wird. 

Ein etwas besseres Resultat erzielte ich bei der Zersetzung 
des gel6eartigen Kalikalksalzes mittelst Schwefels~ure und 
AusschUttelunff mit alkoholartigem )~ther. 

~ur  aus den ersten Ausschiittelungen krystallisirte eine 
kleine Menge unveriinderter Chelidons~ture heraus. Die weiteren 
Aussehtittelungen waren yon Chelidonsi~ure frei, sic erschienen 
blassgelb gefi~rbt und liessen beim u des Athers die 
S~ure ill Form einer amorphen, schwach gelb gef~trbten Masse 
zurUck~ der aber immer etwas nebenbei gebildete Atherverbindung 
beigemengt war. 

Die auf diese Weise erhaltene Chelihydronsiiure krystallisirt 
nicht~ ihre L(isungen trocknen zu einer gelblichen~ durchsehei- 
nenden~ sprSden, hydroskopischen Masse ein. 

Im Wasser und Alkohol ist die S~ture leieht 15slich, schwerer 
in Ather 15slich. Die LSsungen reagiren stark sauer, sic sind lieht- 
g'clb, die w/isserigen satter gelb gefih'bt. 

Im Exsicator troeknen sie ohne Zersetzung und Abscheidung 
yon Chelidons~ure wieder ein. 

Die wi~sserige LSsung der Siiure gibt mit Basen eitrongelb 
gefiirbte in Wasser schwer oder unl(isliehe ~qiedersehli~ge. Mit 
Eisenchlorid entsteht eine dunkelrothe F~trbung~ die yon der 
Eisenreaction der Mekons~ure nicht zu unterscheiden ist; Eisen- 
"~itHol gibt sogleieh keine Reaetion~ beim Stehen wird die FlUssig- 
keit ebenfalls roth gef~irbt. Interessant ist die Reaction mit Silber- 
nitrat: Versetzt man die mit Ammoniak neutralisirte morgenrothe 
LSsung der Siture mit Silbernitrat~ so entsteht ebent'alls ein 
citronengelber, in viel Wasser 15slicher Niedersehlag, welcher 
sich abet beim Kochen ehocoladebraun f~trbt. Wird vor Beendi- 
g'ung der vollst~ndigen Umwandlung kochend heiss filtrirt, so 
scheidet sich beim Abktlhlen aus dem gelblichen Filtrate ein 
schwach gelbes~ krystallinisches Silbersalz ab. Der chocolade- 
braune Niederschlag 15st sich vollstiindig in Ammoniak zu einer 
gelbrolhen FlUssigkeit auf. hn Wasser ist er ebenfalls 15slieh, 
die LSsung ist roth gefitrbt. Dieselbe Erscheinung" tritt auch auf 
bei der Fiillung dcs g'el6eartig'en Kalikalksalzes mit Silbernitrat. 
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Der gelbe Niederschlag ist ein Doppelsalz aus ehetihydronsaurem 
Si!berkalk bestehend; die Braunfarbung" tritt auch dann ein, 
wenn das abfiltrirte ausg'ewaschene und getrocknete gelbe Silber- 
salz einer Temperatur tiber 140 ~ C. ausgesetzt wird. 

Behnfs Bestimmung der Zusammensetzung dieser gelben 
Saure habe ich das Saurehydrat wegen seines weniger geeig- 
neten Zustandes der Analyse nicht unterworfen, und musste reich 
darauf beschriinken, die Formel derselben aus der Analyse der 
Salze zu ermitteln nnd~ nachdem ich zur Darstellung der Salze 
aus Mangel an Saurehydrat das gel6eartige Kalikalkdoppelsalz 
verwenden musste~ so hatte ich es ausser einem Kalksalze zumeist 
mit Doppelsalzen zu thun, in denen~ wie die Analysen ergeben~ 
ein MolekUl Saute mit 3 M' und auch mit 4 M' gebunden waren. 

Chelihydronsaures Calcium C7H207 . Ca~. 

Dieses Kalksalz erhielt ich aus der alkalischen~ gel6eartigen 
Kalikalkverbindnng durch Neutralisation einer concentrirten 
L~isung derselben mit Essigsgure. 

l~ach kurzem Stehen schied sich aus des L(isung ein citron- 
~gelber bTiederschlag" ab. Dieser wurde abfiltrirt, ausgewaschen 
~nd hatte im trockenen Zustande alle Eigenschaften jenes gelben 
Kalksalzes, welches sick aus der ],(isung' des chelidonsauren 
'Calciums auf Zusatz yon Kalkwasser beim Erhitzen abscheidet, 
in welchem abet stets exalsaurer Kalk vorkommt und wesshalb 
es sich auf diese Weise nieht rein darstellen l~tsst. 

Es bildet ein zartes~ leicht beweg'liches~ citronengelb gef~trbtes 
Pulver; unter dem Mikroskop betrachtet~ stellt es gelbe, durch- 
siehtig'e Ktigelchen~ nicht un~hnlich den Sti~rkek~rnern, dar. In 
Wasser ist es schwer l(islich; die L(isung ist gelblich gefitrbt. 

~achdem dieses salz ein reines Kalksalz war, so land ich 
dieses allcin geeignet zur eingehenden Analyse, welehe nach- 
ztehende Zahlen ergab: 

I. 0-706 Grin. des bei 150 ~ C. getrockneten Salzes g'aben 
0.286 Grm. CaO. 

II. 0.601 Grin. des bei 150 ~ C. getrockneten Salzes gaben 
0. 659 Grm. C02, 0"044 Grin. H20. 

29* 
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Bereehnet fiir 
C~H207 . Ca~ 

C ----- 30.22% 
H ~  0.71 
O ~ 40-29 

Ca ---- 28" 78 

Lerch .  

G efimden 

I II 

- -  29" 91~ 
- -  0"81 

28" 890,/0 - -  

Chel ihydronsaures Silber. 

Die Chelihydronsaure gibt mit Silber zwei Verbindungen, 
ein gelbes und ein chocoladebraunes Salz, 

Wird die SSure mit Ammoniak nentralisirt - -  wodureh die 
gelbe LSsung der SEure morgenroth gef~rbt wird - -  und dann 
mit Silbernitrat. verse~zt, so eatsteht ein gelber Niedersehl~g, 
welcher, wenn die Fltissigkeit zum Kochen gebracht, in einen 
chocoladebraunen Niederschlag umgewandelt wird. 

Beide F~llungen sind in Wasser 15slich. Die LSsung des 
gelben Niederschlages ist gelblieh, jene des ehocoladebraunen 
roth gefgrbt. 

Die LSslichkeit des choeoladebraunen Silbersalzes beginnt 
erst dann, wenn der Niederschlag yon dem F~llungsmittel zum 
grSssten Theile befreit ist und hinterl~sst im Vacuum abgedampft 
das SaIz uadeutlich krystailinisch zurtick. 

Beide Salze 15sen sich in Ammoniak vollstiindig zu einer 
dunkelgelben FlUssigkeit auf. Wird das chocoladebraune Silber- 
salz in Salpeters~ture gelSst und die gelbliche Ltisung mit 
Ammoniak neutralisirt, so scheidet sich aus derselben wieder das 
m'spr~ngliche gelhe Siibersalz aus, und kann beim Koehen 
wieder in das chocoladebraune umgewandelt werden. 

Wird dagegen start der SSure das mehrfach besprochene 
Kalikalksalz zur Darstellung der Silbersalze verwendet, so treten 
analoge Erscheinungen auf. Mit Silbernitrat entsteht in der 
neutra~en LSsung des Kalikalksa]zes eine citronengelbe F~llun~, 
welche beim Koehen ebenfalls in einen chocoladebraunen Nieder- 
schlag umgewandelt wird. 

Diese Niederschl~ge enthalten abet neben Silber auch noch 
Kalk, sind daher Doppelsalze. 



Untersuchung fiber Chelidons~ure. 381 

Die folgenden zwei der Analyse unterworfenen Silberver- 
bindungen erhielt ich aus der mit Ammoniak neutralisirten Cheli- 
hydronsi~ure dutch FSllung mit Silbernitrat~ Kochen bis zur cho- 
coladebraunen Fiirbang des Niedersehlages und Filtration der 
,heissen Fltissigkeit. 

Das Filtrat war gelb gef~trbt, beim Abk|ihlen fiel daraus ein 
gelblich gef~trbtes krystallinisehes Salz, welches ausgewaschen, 
getrocknet, der Untersuchung unterzogen wurde. 

Der am Filtrum gesammelte choeoladebraune Niederschlag 
wurde ausgewaschen, bis er sieh zu lbsen anfing, dann getroeknet 
und das Silber bestimmt. 

Ieh hatte yon den beiden Verbindungen nur so viel, am die 
SilberbestimmTmg vornehmen zu k~nnen. 

Bei der Analyse erhielt ich nachstehende Zahlen: 

I. G e lbe s  S i lbe r sa l z .  1 

0" 245 Grm. der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz verloren 
12.24% H~O. 

0.215 Grin. der bei 100 ~ C. getroekneten Substanz gaben 
O. 1765 Grin. AgC1. 

Berechnet ffir 
C~H~O 7 . 3Ag+ 4H20 Gefimden 

Ag ~-~ 61" 760/0 61 "950/,0 
4H~O ~--- 12" 10 12" 240/0 

II. C h o e o l a d e b r a u n e s  S i l b e r s a l z .  1 

0" 601 Grin. Substanz gaben 0"533 Grin. AgC1. 

Bereehnet ffir 
CTH~O ~ . 4Ag Ge funden 

Ag = 69" 260/'0 

Die durch Fi~llung des Kalikalksalzes mit Silbernitrat erhal- 
tenen Niederschl~tge waren Doppelsalze und ergaben bei der 
Analyse Werthe, welche nicht genau t|bereinstimmen~ offenbar 

1 Neuerliche Bereittmg behufs eingehender Analyse dieser Salze 
wird eben vorgenommen. 
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desshalb, weil die ~iederschli~ge beim Auswaschen 
iinderlich sind. 

nicht unver- 

III. G e l b e s  D o p p e l s a l z .  

1' 019 Grm. Substanz, bei 100~ getrocknet~ gaben 0" 633 Grm. 
AgC1, 0.061 Grin. CaO. 

Berechnet ftir 
CTH~0 ~ . 9Ag~/2Ca + 2 t{~0 Gefunden 

Ag" ----- 45' 86~ 46" 750//0 
Ca~--- 4 .24 4 .34 

IV. C h o c o l a d e b r a u n e s  D o p p e l s a l z .  

0.792 Grin. der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz gaben~ 
0. 653 Grm. AgC1, 0" 028 Grin. CaO. 

Berechnet fiir 
C7tt307 . 3Ag. 1/,,Ca Gefun den 

Ag ~ 59"770/0 62" 17~ 
1/~Ca ~ 3" 69 3" 54 

Die durch Fi~llung des Kalikalksalzes mit Bleizucker, ferner 
mit Chlorbarium erhaltenen citronengelben Niederschli~ge erwiesen 
sieh aueh als Doppelsalze und gaben bei der Analyst folgende 
Werth e: 

V. B l e i c a l c i u m s a l z .  

0"848 Grm. Substanz, bei 120 ~ C. getrocknet, gabea 
0" 591 Grin. PbSOa, 0"0789 Grin. CaO. 

Berechnet fiir 
2(C7H207). pb 5 ca 3 + 6 H~0 Gefunden 

Pb ~ 47" 85o/o 47" (Jl~ 
Ca-~- 5" 64 6" 57 

VI. B a r y u m c a l e i u m s a l z .  

0"756 Grm. bei 140 ~ C. getrocknete 
0" 459 Orm. BaSO~ 0" 097 Grin. CaO. 

Substanz gaben 
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Berechnet ffir 
C~H~O 7 Ba C~ Get'unden 

Ba = 36" 53~ 35" 720/o 
Ca ~- 10" 66 9' 16 
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VII. K a l i u m c a l c i u m s a l z .  

Endlich habe ich noch das ffel6earti~e Kalikalksalz der Ana- 
lyse unterzogen und zu diesem Zwecke die alkalische LSsung 
desselben mit Essig.~ture neutralisirt, mit Alkohol gefKllt, aber- 
reals in Wasser gel{ist und mit Alkohol gefKllt and diesen Process 
so lange wiederholt, bis der Weingeist nichts Fixes mehr aufnahm. 

Diese Verbindung bildete ein blassgelbliches leichtes Pulver. 
Die Analyse ergab folg'ende Resultate: 

0"639 Grin. Substanz, bei 120 ~ C. getrocknet, gaben 
0" 151 Grin. CaO, 0" 130 Grin. K2SO 4. 

Berechnet fiiv 
C7H207 . 3 ca. K + 2 H20 Ge funden 

Ca ~-~ 18" 01~ 17" 900/o 
K = 11.70 11.00 

Aus den vorstehenden Analysen erg'ibt sicb, namentlich aus 
dem der Elementaranalyse unterworfenen wasserfreien Calcium- 
salze C7H207.Ca 2 die Formel der Chelihydronsi~ure = CTHG07, 
welche dutch die Untersuchung der anderen Verbindungen bestii- 
tigt wird, in denen drei oder vier H i m  S~turemolekUl dureh 
Metalle ersetzt sind. 

Darnach wiirde sich die aus der Chelidons'Xure dm'ch Ein- 
wirkung yon alkalischen Hydroxyden entstandene gelbe S~ture, 
die Chelihydrons~ture, yon der Chelidons~iure nur dutch die 
Elemente des H~O unterscheiden. 

Einwirkung yon Ammoniak auf  Chelidonsiiure und Bi ldung 
der Chelidamms~ure. CTH5NO 5. 

Die Chelidammsiiure entsteht aus der Chelidonsiiure, wenn 
LSsungen derselben mit Uberschuss yon Ammoniak abgedampft 
werden. Die abgedampfte Salzmasse enth~lt dann keine Cheli- 
donsKure mehr, sondern das Ammonsalz der neu entstandenen 
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stickstoffhaltigen Siiure, welche auch von L i e t z e n m a y e r dar- 
gestcllt wurde, und die yon L i c h e n  und H a i t i n g e r  als Oxy- 
pyridincarbonsi~ure angesehen wird. 

Sic ist CTH~O 5 zusammengesetzt. Ihre Bildung wird durch 
die Gleichung 

C7H40 ~ § NH~ -= C7115~0 ~ -4- II~O 
ersichtlich. 

Diese stickstoffh~ltige S~ture~ respective ihre Salze bilden 
sich auch leicht, wenn chelidonsaure Salze mit Ammoniak 
behandelt werden. 

Ubergiesst man ni~mlich neutrales chelidonsaures Blei-Silber 
oder das Kalksalz etc. mit Ammoniak und li~sst cs l~tngere Zeit 
bei gewiihnlicher Temperatur auf die Salze einwirken~ so werden 
die ungefitrbten Salze vortibergehend gelblich gef~rbt ; das Blei- 
und Silbersalz ltisen sieh nach und nach endlich vollst~tndig in 
der ammoniakalischen FlUssigkeit zu einer ungefitrbten Ltisung 
auf, aus welcher beim Abdampfen ungefiirbte Krystalle der 
Doppelsalze yon chelidammsaurem Blei- oder Silberammon 
herausfallen. Der Vorgang bei der Behandlung des chelidon- 
saturn Calciums ist ein etwas anderer; die ungefiirbten Nadcln 
des chelidonsaurcn Calciums werden bei der Behandlung mit 
Ammoniak schwach gelblich g'ef~rbt, sic liisen sich abet in der 
Ammoniakfiiissigkeit nicht auf~ wie es bei dem Blei- oder dem 
Silbersalz dcr Fall ist~ sondern veri~ndern dabei nur ihre Krystall- 
form i sic verwandeln sich n~tmlich in schwach gelblich gef~trbte 
durchsichtige g'riissere und kleinere~ gew~ilmlich zu Drusen 
zusammenhangende Prismen und stellcn dic Verbindung dcr 
Chelidamms~tuve mit Ammon und Calcium dar. Dicses Doppel- 
salz ist in Wasser schwer l~islich, beim Kochen ltist cs sich unter 
Entwicklung' you Ammoniak auf~ und aus der L~sung krystallisirt 
beim Abdampfen das in Wasser leicht l~sliche~ in ungef~trbten 
~adeln krysmllisirende zweibasische Kalksalz der Chelidamm- 
s~ure heraus. 

Beim Erw~rmen geht diese Umwandlung der chelidonsauren 
Salze schneller vor sich. 

Die Chclidonsaure l'~sst sich auch in dem Safte des Cheli- 
donkrautes mittelst Ammoniak in Chelidamms~ure Uberfiihren 
und direct aus dam Safie darstellen. 
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Wird der ausg'epresste und coagulirte Salt mit Ammoniak in 
Ubersehuss versetzt und eine Zeit lang stehen gelassen, dann 
filtrirt, auf etwa die Hi~Ifte des Volums abg'edampft und mit 
Salzs~ure tibersitttigt, so fiillt die Cheli(btmms~iure aus der 
FlUssigkeit krystallinisch heraus, und wird dureh Umkrystalli- 
siren rein erhalten. 

Die auf die eine oder die andere Weise entstandenen cheli- 
dammsauren Salze wurden behufs der Abscheidung der St~ure in 
warmemWasser gelSst und die LSsung' mit Salzsiiure Ubers~uert, 
das herausgefallene Krystallmehl in kochendem Wasser ~el~ist~ 
und die beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle dutch noch- 
maliges Umkrystallisiren gereinigt. 

Die auf diese Weise, und zwar zumeist aus dem Ammon- 
kalksalz gewonnene Stture krystallisirte in schwaeh gelblichen 
sechsseitigen Prismen und wurde yon mir anfangs als das reine 
Stiurehydrat betrachtet und desshalb auch der Analyse unter- 
worfen. 

Die Analysen (ira Jahre 1854) der bei 100 ~ C. getrockneten 
S~iure gaben naehstehende Werthe: 

I. 0" 3295 Grin. Substanz~ 0' 516 
II. 0"2217 , , 0"350 

III. 0"353 , , 0" 560 
IV. 0"3625 , , 0"574 
V. 0" 525 , , 0" 424 

Diese analytisehen Resultate 
der Chelidammsiiure CTHsNO.~ ~ wie 
Suchung der Salze und des ~:tbers 
dieselbe als eine Zusammensetzung 

Grin. CO v 0"1147 Grin. H20. 
,, CO v 0 " 0 7 5 5  , H20. 
,, CO~ 0"1235 , H2(). 
, CO~ 0 '124  ,, H20. 
, Pt. 

fiihrten nicht zu der Formel 
sich dieselbe aus der Unter- 
erg'eben hat, sondern liessen 
aus Ct~HlaN3Oto annehmen. 

Gefunden 
Berechnet ~ -~  ~ ~-~ ~ ----- 

I II III IV V 
C~---42"97~ 42"880/0 43'040/0 43"340,/0 43"i9~ - -  
H ~  3"45 3"88 3"78 3"89 3"84 - -  
~ 1 1 " 1 4  . . . .  11"44~ 

Vergleicht man die Zusammensetzung dieser Siiure mit jener 
des reinen Chelidamms~urehydrates, und zwar mit 2 Mol. des- 
selben ~ CL4HIoN~01o ~ dann erseheint in der fraglichen S~iure 
ein Plus yon bTHa enthalten. 
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Und es liesse sich die Siiure als cine Verbindung yon Cheli- 
dammsi~ure mit saurem chelidammsauren Ammon 

CTH~NO 5 + C~H~NO~.:NH 4 

betrachten. 
Diese Annahme wtirde dadurch eine Begrtindung erlangen, 

weft sich bei dem Kochen der S~ture mit Uberschiissiger Kalilauge 
Ammoniak entwiekelt. 

~aehdem jedoeh das Kalkammonsalz, aus dem die Si~ure 
abgeschieden wurde, eine iihnliche Zusammensetzung wie die 
S~ture zeigt% und anniihernd zu dcr Formel 

(C,4HshT301o. 5c~) + 4Hr 

fUhrte, so ist es nicht unm(iglich, dass diese S~ure eine Art 
Doppelsiiure sei~ worin die 3~q auch auf doppelte Weise, niimlieh 
ein ~N aueh als NH~ darin gebunden vorkommt. 

Dass n~tmlich durch die Ammoniakeinwirkung auf das 
chelidonsaure Calcium 2 Mol. Chelidonsiiure sich in Chelidamm- 
s~ure umwandcln, 1 Mol. davon abet" noch amidirt wird, 

CTH3NO 5 + CTH~(NH2)O 4 § H~O, 

welehe mit [Tberschuss yon Kalilauge gekocht unter Ammoniak- 
entwieklung ill 2 Mol. Chelidamms~ure zerfallen kSnnte. 

Zur BegrUndung' dieser Hypothese fehlen abet weitere 
Belege und ich lasse die Erkliirung hier|ibcr vorliiufig in Frage, 
und bemerke nur~ class L i e t z e n m a y e r  bei der Am~lyse dieser 
S~ture ebenfalls ~thnliche Resultate erhielt~ und well er sieh die 
Differcnz nicht erkliiren konnte, sie in Fehlerquellen der Ver- 
brennung suehte. 

R e i n -  ammoniakf re i -  erh~tlt man die Chclidammsi~ur% 
wenn das durch Salzs~ure abgeschiedene Krystallmehl derselben 
noch mit Kalilauge so lange in der Kochhitze behandelt whd, 
als sich noch Ammoniak entwickelt. Dann scheidet Salzsi~ure 
die reine S~ture ab. 

Unmittelbar gleich chemiseh rein wird die S~ure dargestellt 
durch Zersetzung der zweibasischen Salze mit C1H~ am besten 
aus dem in :Nadeln krystallisirten Kalksalz CTHa~05.Ca und 
einmaliges Umkrystallisiren derselben. 



Untersuchung fiber Chelidons~ure. 387 

Die Analyse der aus diesem Kalksalze dargestellten, in 
rhombischen Prismen krystallisirten und bai 100 ~ C. getrockneten 
S~ture ergab : 

I. 0.3316 Grin. Substanz, 0.5154 Grin. C02~ 0"1037 Grin. H~O. 
II. 0"5605 , , 0"253 , Pt. 

III. 0"252 , , 0"252 , Pt. 

Berechnet fiir Gefunden 
C;HTN0 ~ ~ J ~ ~ ~  

. . . . . - ~ .  ~ - . . . . _ _ . j  I II III 

C = 41" 790/0 42"09~ -- 
H =  3"48 3"50 -- - -  
N =  6"97 - -  7"06~ 6"390/0 

Die Analyse der bei 100 ~ C. getrockneten S~ure ftihrt zu 
der Formel C7H7~06. Aus der Zusamlnense~zung des Athers und 
der Salze ergibt sieh, dass die bei 100 ~ C. getrocknete Siiure 
1 Mol. Krystallwasser enthitlt und die Formel des Saurehydrat 
CTH[N05 ist. Troeknet man die Siiure bei 130--140 ~ C., so 
erleidet sie einen Gewiehtsverlust, tier 1 Mol. H20 gleiehkommt. 

Diese zwei Situren~ n~imlieh die reine aus dam ahelidamm- 
sauren Kalksalza und jane aus dem ehelidammsauren Ammon- 
kalksalze abgesehiedene ammonhaltige Siiure, unterseheiden sieh 
yon einander auch dutch ihre Krystallgestalt und dureh die LSs- 
liehkeit im Wasser. 

Das reine Chelidammsaurehydrat krystallisirt in geraden 
rhombisahen Prismen und l(ist sieh in 637 Theilen Wassel" auf, 
wogagen die ammonh~tltige Si~ure zu ihrer L(isung 1576 Theile 
Wasser benSthigt und in seahsseitigen sehiefen Prismen krystal- 
lisirt. 

In Alkohol ist die Si~ure sehr sahwer li~slieh, in Xther fast 
unlSsliah. In warmen Wasser l~ist sie sieh in gr(isserer Menge 
als in kaltem auf und fiillt bei dem Erkalten zum grossen Theile 
krystallisirt heraus. Die LSsung der Siiure gibt mit Eisenvitriol 
und Eisenehlorid eine morgenrothe Fiirbung; eine gleiehe, nut 
gesattigtere Fitrbung entsteht, wenn die Siture mit Ammoniak 
neutralisirt wird. Die gelbrothe Reaction mit Eisenvitriol ver- 
tindert siah abet bald und geht endlieh in eine dunkel purpur- 
rothe Fitrbung tiber. 
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In Minerals~uren l(ist sie sieh leicht auf, f~llt aber bei dem 
Verdtinnen mit Wasser wieder unver~ndert heraus. 

Dutch Atzalkalien wird sie ebenfalls nieht angegriffen. Mit 
Atzalkalilauge gekocht, tritt der N nicht als Ammoniak heraus, 
ebensowenig l~sst sieh derselbe durch salpetrige Siiure elimi- 
niren. Wird aber die S~ure mit gesehmolzenem Atzalkali 
bebandelt, so l~tsst sich der N in der Schmelze als Cyan nach- 
weisen. 

Beim Erhitzen mit rauchender Salzs~ure in zug.eschmolzener 
RShre dutch 36 Stunden spaltet sich der Stickstoff aueh nicht als 
Ammon ab. 

Mit Kaliumpermanganat - -  ill alkalischen LSsung'en - -  
erfolgt aber die Zersetzung der Siiure unter Entwicklung yon 
Ammoniak und Bildung. yon Oxalsiiure. 

Wird die Si~ure fib" sich einer hSheren Temperatm" aus- 
gesetzt, so spalten sich 2C0~ ab, und es destillirt eine unge- 
f~rbte Fltlssig'keit, welehe zu Krystallen erstarrt und das Chela- 
mid Call,NO (Oxypyridin) darstellt. 

Bei der Behandlung mit Haloiden treten in das Molektil der 
Chelidamms~ure zwei Atome yon Br, C1, oder J ein, und indem 
sie 2H vertreten, entstehen leicht krystallisirbare S~turen, deren 
Ltisungen mit Eisenchlorid eine schtine rothe Reaction geben, 
woraus sich dann die bezUglichen Eisensalze in rothgefitrbten 
Nadeln abscheiden. 

Chel idammsaurer  Athyl~ther  

i 
C~tI3NO5 ~i C2HI~ + [-I~O. 

Wird Chelidamms:~ture mit etwa gleichen Theilen Schwefel- 
s~ture erwSrmt und nach der erfolgten LSsung Alkohol hinzu- 
gesetzt, so entsteht der "X:ther fast aug'enblicklich; setzt man dann 
der FlUssig'keit Wasser his zum Eintritt einer leichten Triibung" 
zu, so krystallisirt beim Erkalten der Ather in grossen wasser- 
hellen S~tulen heraus. 

Behufs der Reindarstellung des Athers wurde die saure 
FlUssigkeit mit Natronearbonat neutralisirt und mit Athyli~ther 
ausgesehiittelt. 
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Die ~ttherische L~isung setzt nach dem Verdunsten eine 
ungef~trbte krystallinische Masse ab~ aus weleh~'r mittelst LSsen 
in Wasser oder Weingeist feine ~adeln herauskrystallisiren. 
Naeh einmaligem Umkrystallisiren wird der Ather rein gewonnen. 

Der Ather krystallisirt in langen, seidengl~tnzenden Nadeln. 
Er sehmilzt bei 80--81 ~ C. zu einer ungei~,trbten FlUssigkeit, die 
unter 80 ~ C. abgekiihlt, schnell zu einer Krystallmasse erstarrt. 

hn Vacuum getroeknet, werden die Krystalle zuerst weieh~ 
gummiartig, naeh l~tngerem Trocknen verliercn sie wicder das 
gummiartige Aussehen und werden lest, weiss, emailartig. 

In Wasser, Alkohol und Ather ist das Athylchelidammat 
leicht l(islich. 

Beim l~ngeren Kochen mit Wasser wird es zersetzt, es 
bildet sich wie bei dem ehelidonsauren Athyl eine Athylsi~ure, 
welche in Wasser schwerer 15slich ist~ in kurzen~ dicken garben- 
fSrmig vereinigten S~tulen krystallisirt und erst |iber 200 ~ C. 
schmilzt. 

Ammoniak ist sowohl in der alkohol-~ttherisehen als auch 
w~sserigen LSsung ohne Einwirkung auf den Ather~ ebenso 
indifferent verh~lt sich die salpetrige Siture. 

Die Analyse des luftroekenen Athers gab: 
0"2325 Grin. Substanz~ 0"4365 Grm. CO~ 0'1255 Grm. H~O. 

und ftihrte zu der summarischen Zusammensetzung C ~ H ~ O  G. 

B&echnet Gefunden 

C ~ 51" 360/'0 
H----- 5 .83 5.99 

Der im Vacuum getrocknete .~ther gab: 
1. 0.238 Grin. Substanz, 0 .480 Grin. CO~, 0" 1195 Grin. H20. 

II. 0. 2635 Grm. Substanz verloren beim Trocknen 0 "019 H~O. 
Dies entspricht der Zusammensetzung 

j C2H5 
CTH~O,~ ~ C~H~ 

Berechnet 

C ~ 55" 23o/'o 
H ~  5"44 

H ~ 0 =  7.00 

Gefunden 

5"58 
7 '12  
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Chel idammsaure Salze. 

Die Chelidamms~ture gibt mit Basen, obgleich sie nut zwei 
an Carboxyl gebundene Hydroxyle enthiilt, doch drei Reihen yon 
Salzen, yon denen ich einige, namentlich die mich n~ther inte- 
ressirenden Doppelsalze darstellte und analysirte. 

C h e l i d a m m s a u r e s  B l e i a m m o n .  CTH~Os.Pb.NH 4. 

Wird chelidonsaures Blei mit Ammoniak Ubergossen und 
li~ngere Zeit stehen g e l a s s e n -  wie bereits im Eingange tiber 
Chelidamms~ture angefUhrt, - -  so wird das ungeffirbte Salz 
schwach g'elblich 8"efi~rbt. Die gelbe Fi~rbung verschwindet bald, 
das Salz geht in LSsung iiber, aus welcher bei dem Verdnnsten 
das Doppelsalz herauskrystallisirt. 

Es bildet ungef~rbte, durchsichtige Nadeln, Welche an der 
Luft leicht verwittern und weiss werden. In Wasser ist es leicht 
li~slich. Die LSsung reagirt neutral. Wird dieselbe l~tngere Zeit 
gekocht, so entwickelt sich Ammoniak, und es scheidet sich das 
zweibasische chelidammsaure Blei aus der LSsung ab. Dasselbe 
gesehieht auf Zusatz einer S~ure. 

Dutch BleizuckerlSsung entsteht eine F~tllung yon drei- 
basischem chelidammsauren Blei. 

Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Salzes gab: 
I. 0.4488 Grin. Substanz, 0" 2655 Grin. Pb. 

II. 0 '4625 ,, ,, 0"3494 ,, CO,, 0.061) Orm. H20. 

Berechuet fiir 
CTtl~N05PbNH 4 Geflmden 

C ~ 20" 740/'0 20" 60~ 
H z 1"48 1"44 

Pb z 51"11 51" 23 

D r e i b a s i s e h e s  e h e l i d a m m s a u r e s  Ble i  (CTH~NOs)2Pb a, 

Das vorangehende Doppelsalz wurde in Wasser gelSst und 
mit Bleizucker gefSlli. Der entstandene •iederschlag" hatte 
anf~nglich die Form weisser k~seartiger Flocken; diese Form 
~ndert sich in kurzer Zeit, die Flocken verwandeln sich in lange, 
seidengli~nzende Nadeln, welche sich in heissem Wasser l~sen 
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und bei dem AbkUhlen wieder in denselben seidengl~nzenden 
bTadeln herausfallen. Das Salz ist auch in Atzkalilauge leicht 
15slich. 

Das Salz bei lO0 ~ C. getrocknet~ gab: 
I. O. 508 Grin. Substanz, 0"320 Grin. Pb. 

II. 0"736 , , 0"466 , CO~, I)'051 Grm. H20. 

B e r e c l m e t  fiir 

(CTH2N 05) 2 . 3Pb G e f u n d e n  

C = 17" 13~ 17" 260/0 
t I =  0"40 0"76 

Pb ~ 63" 31 62" 99 

Z w e i b a s i s c h e s  c h e l i d a m m s a u r e s  BleiCTH3NO~.Pb. 

Eine verdiinntc w~tsserlge Ltisung des Bleiammonsalzes 
wurde im Ubersehusse mit Essigsiture versetzt. Es enstand ein 
weisser, sehwerer, sich sehnell absetzender Niedersehlag. Diese 
Verbindung bildet ein feines, sehneeweisses, zart anzufUhlendes 
Pnlver, welches unter dem Mikroskope betraehtet, aus dureh- 
siehtigen Prismen oder feinen, kreuzf~irmig" zusammenhitngenden 
Nadeln besteht. 

In Wasser und Essigs~ture ist es fast unl~islieh, es ltist sich 
dagegen in reinen, und unter Entwicklung yon Kohlens~iure auch 
in kohlensauren Alkalien leicht auf und verhitlt sich darnaeh 
gegen die Carbonate wie eine Siture. 

Die Analyse des bel 100 ~ C. getroekneten Salzes gab: 
I. 0" 652 Grin. Substanz, 0"3449 Grin. Pb. 

II. O" 688 , , 0"544 , CO2~ 0"0535 Grin. H20. 

B e r e c h n e t  fiir 

CTHsNO 5 . P b  G e f u n d e n  

C ~--- 21" 650/0 2 ! �9 57~ 
H ~  0 '77  0"86 

Pb -~-- 53" 35 52' 90 

Diese drei vorbesehriebenen Bleisalze werden bei dem 
Erhitzen tiber 250 ~ C. zersetzt und es destillirt unter Entwicklunff 
yon Kohlensiture das Spaltungsproduet der Chelidammsiture, 
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welches im Retortsnhalse krystallinisch erstarrt und auf dicsem 
Wege gleich vollst~ndig rein erhalten werden kann. 

C h e l i d a m m s a u r e s  B l e i s i l b e r  CTH~NOs.PbAg. 

Diese Verbindung wurde dutch Fi~llung der verdiinnten 
L(isung des Bleiammonsalzes mit Silbernitrat dargestellt. 

Der gebildetc Niederschlag stellt sin weisses, schwercs, in 
Wasser unlSslichss Pulver dar, aus welchem sich bei dsm 
Erhitzen tiber 250 ~ C. ebenfalls CO 2 abspaltet und das Amid 
|iberdestillirt. 

Dis Analyse des bsi 100 ~ C. g'ctrockneten Salzes gab: 
I. 0. 556 Grm. Substanz~ 0-264 Grm. PbS, 0 .162 Grin. AgC1. 

II. 0"8325 ,, ,, 0"528 , CO 2 0"044 ,, H~O. 

Berechnct fiir 
CTtI21g05PbAg Geflmden 

. . ~ . . . . . . . - - ~ . ~  . .__ . . . . - -~ . .~ . . . ._~  

C - -  16"97~ 17 "290/0 
H ~  0"40 0"58 

Pb ~ 41" 82 41" 14 
Ag ~-- 21" 82 21" 94 

C h e l i d a m m s a u r e s  B l e i b a r y u m  (CTH~NOs)2Pb2Ba + 3H20. 

Das zur Analyse verwendcte Salz wurde erhalten durch 
Vermischung heisser Liisungen yon dem Bleiammonsalze mit 
Chlorbaryum. Beim Abkiihlen krystallisirten feine, kurze Nadeln 
heraus~ welche mittelst Wasehen mit Wasser yon UberschUssigem 
Chlorbaryum befreit wurden. Beim freiwilligen u einer 
gesitttigten LSsung des Salzes krystallisiren lange, ung'ef~rbte, 
rhombische Siiulen heraus. Das Salz ist in kaltem Wasser 
schwer, in warmem leicht 15slieh. 

Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockncten Salzes gab: 
I. 1" 161 Grm. Substanz, 0" 603 Grm. PbS, 0. 289 Grin. BaS.04. 

II. 4:028 Grm. Substanz verloren beim Trocknen 5"71~ H~O. 

Berechnet flit 
(C~H2N05)zPb2Ba Gefunden 

Pb = 45"44% 44" 97% 
Ba =- 15" 04 15" 00 

Das Krystallwasser betrug 3H20. 
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C h e l i d a m m s a u r e s  B l e i k a l i u m  CTH2NOs.PbK -+- 31120. 

Wie vorne bereits bemerkt, 15st sich zwcibasisches cheli- 
dammsaures Blci nicht blos in Alkalien auf, sondern ist ira 
Stande, kohlensaures Kali selbst zu zersetzen. 

Es wurde zur Darstellung dieser Doppelverbindung zwei- 
basisches chelidammsaures Blei mit warmem Wasser angerUhrt 
und kohlensaures Kalium so lange zug'esetzt, bis eine vollstiindig'e 
LSsung" erfolgte und die FlUssig'keit eine alkalische Reaction 
annahm. Beim AbkUhlen krystallisirt die gr(isste Menge des 
Doppelsalzes heraus und wurde durch einmaliges Umkrystalli- 
siren rein erhalten. 

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer~ in warmem leicht 
15slich. Dutch anhaltendes Kochen im Wasser wird es wieder 
zersetzt; zweibasisches ehelidammsaures Blei fitllt heraus und 
die LSsung nimmt eine alkalische Reation an. 

Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Salzes ergab: 

[. 1"164 Grin. Substanz, 0"6465 Grm. PbS, 0"240 Grin. K~SO 4. 
II. 3"248 Grin. lufttrockenen Salzes verlor bci 100 ~ 0'356 Grin. 

H~O. 
Berechnet fiir 
C~tI2NO 5.PbK Gefunden 

Pb -~- 48"57% 48" 10% 
K ~  9"20 9"26 

Das Salz krystallisirt mit 3H20. 

C h e l i d a m m s a u r e s  S i l b e r  CTHaNO~.Ag 2. 

Wurde (lurch Fiillung der Chelidammsi~ure mit Silbernitrat 
erhalten. Es bildet einen g'allertartigen~ dem Thonerdehydrat 
~ihnlichen •iedersehlag, welcher schwer auszuwaschen ist. In 
koehendem Wasser ist es l~slich~ beim AbkUhlen fiillt das Salz 
wieder gallertartig heraus. 

Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Salzes ergab: 

I. 0" 325 Grin. Substanz~ 0. 2305 Grin. AgC1. 
II. 0"5975 , , 0.461 ,~ C0~ 0"060 Grin. H20. 

3o 
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Berechnet fiir 
CTH3N05 .Ag~ 

C ~ 21" 16~ 
H ~  0"75 

Ag ~ 54" 41 

Gefunden 

21-04% 
1.11 

53" 40 

Kalksalze der ChelidammsKure. 

Ich habe drei Kalkverbindungen der Chelidammsiture dar- 
gestellt und untersucht, und zwar: 

CTH3NO~Ca 
(CTH~NOs)2Ca3 
C7H~qOsCa. NH~ 

und endlich existirt noch eine Kalkammoniumverbindung, deren 
Analyse zu der Zusummensetzung fiihrte: 

C~H2b~O 5 . 2caNH+ 
--~4H~O~ 

C7H~N05 . 3ca i 

welche abet" auch als eine Verbindung der vorne betrachteten 
Doppelsiture ClaHtaNaOto an~esehen werden kann. 

C14Hs:N30~o. 2~+/2Ca + 4H20. 

Werden Krystalle yon chelidonsaurem Calcium in einem Kolben 
im Uberschuss mit Ammoniak iibergossen, und l~ngere Zeit bei 
gewShnlieher Temperatm" stehen gelassen, so treten ~hnliche 
Erscheinung'en auf, wie bei der Behandlung des chelidonsauren 
Bleies mit Ammoniak. 

Die FlUssigkeit fiirbt sich nach und nach gelblich, die nadel- 
fSrmigen Krystalle des Kalksalzes verlieren ihre Form und ver- 
wandeln sich anfangs in vierseitige Prismen und nach etwa vier 
bis sechs Tagen ist das ganze Kalksalz der Chelidonsiiure in 
ung'leich sechsseitigen Prismen von schwach gelblicher Fiirbung 
umgewandelt. 

Die ~on Ammoniak befreiten und mit Wasser gewaschenen 
Krystalle stellen ein schwach gelblich gef~rbtes Krystallmehl 
dar, welches bei dem Erw~trmen sich gelb fi~rbt. Dieses ist in 
Wasscr sehr schwer 15slich. Wird es in Wasser anhaltend 
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gekocht~ so zersetzt es sich unter Ammoniakentwicklung, cs 
entsteht eine unge~trl)fe Liisung~ aus der beim Abdampfen 
ungef~trbte ~adeln des zweibasischen chelidammsauren Calciums 
herauskrystallisiren. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Verbindung ergab: 
I. 0.4726 Grin. Substanz~ 0"3168 Grm. C02~ 0"331 Grm. H~O. 

II. 0" 303 Grin. Substanz, im Vacuum 0"0954 Grin. H20. 
Diese Zahlen wtirden der Formel einer Doppelverbindung 

entsprechen~ welche betrachtet werden kann, bestehend aus: 

oder 

C7H2~05 . 2ca. NH, t 
4H20 

CTH~NO 5 . 3ca ! 

2'/ Ca) + 4H 0. 

Berechnet dafiir Oefunden 

C ~ 30" 550/o 29" 79o/o 
H----- 2"92 3 '49  

Ca ~ 18' 18 19.92 

Z w e i b a s i s c h e s  c h e l i d a m m s a u r e s  Ca lc ium 
CTH3NO~. Ca + 2H20. 

Wird das voraugeftlhrte Doppelsalz mit Wasser anhaltend 
gekocht, so geht es~ wie bereits bemerkt, unter Ammoniak- 
entwickhng in LSsung~ aus welcher bei dem Abdampfen unge- 
f~rbte biischelf(irmig angereihte Nadeln hcrausfallen~ welehe 
durch Umkrystallisiren rein erhalten werden. Das Salz bildet 
seidengl~tnzende, nadelf6rmige Krystalle~ welche unter dem 
:Mikroskope betrachtet~ aus sechsseitig'en S~tulen bestehen. 

In heissem Wasser ist es leichter liislich als in kaltem. 
Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Salzes ergab: 

I. 0.3872 Grin. Substanz~ 0" 2048 Grin. CaS0a. 
II. 0. 3138 , , 0"3752 , C02, 0"0796Grm.H20. 

Berechnet fiir 
CTIt3NO 5 . C~ -~ -gH~0 Gefunden 

C ---~ 32" 68% 32" 61~ 
H ~  2.72 3"18 

Ca ~--- 15.5G 15" 56 
30* 
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D r e i b a s i s e h e s  c h c l i d a m m s a u r e s  C a l c i u m  
(CTH2~Os)~Ca3. 

Wird eine concentrirte LSsung des vorher beschriebenen 
zweibasisehen chelidammsauren'Calciums in einemverschlossenea 
Gefi~sse mit Kalkwasser versetzt~ so nimmt die farblose FlUssig- 
keit eine gelbliche Fi~rbung an, und nach etwa 24sttindigem 
Stehen krystallisiren aus derselben durchsichtige, schwach 
gelblich geflirbte Prismen heraus, welche mit Wasser gewaschen, 
darin kaum 15slich sind. 

Wird das Salz mit Wasser anhaltend gekocht, so scheidet 
sich Kalk ab, und aus der LSsung krystallisirt das zweibasische 
Salz heraus. 

Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Salzes ergab: 
I. 0" 310 Grin. Substanz, 0" 2206 Grin. CaSOa. 

II. 0"4062 ,, ,, 0"397 , C02~ 0"117 Grm. H~O. 

Berechnet ftir 
(CTH~N05) ~Ca3 + 8tt~0 Gefimden 

C ~- 26" 920/0 26" 670/0 
H ~  3"20 3"02 

Ca ~ 19" 23 19.80 

C h e l i d a m m s a u r e s  C a l c i u m a m m o n i u m  
CTH2NOsCa.~I-I4 § 2H~O. 

Dieses Doppelsalz entsteht, wenn eine LSsung yon cheli- 
dammsaurem Ammon mit einer LSsung yon Chlorcalcium ver- 
mischt wird. Setzt man dann zu der Flilssigkeit noch einige 
Tropfen yon Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaetion~ 
so gesteht die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei. 

Im Vacuum und bei 100 ~ C. getrocknetes~ nach zwei 
Bereitungen, ergab bei der Analyse: 

I. 0-3133 Grm. Substanz, 0.111 Grm. CaCO a. 
II. 0"2654 , , 0"095 , , 

Berechnet fiir Gefunden 
CTtt2N05 . Ca,. :NIt 4.-1- 2 H 2 0  /~--~---J~--- -~---~ 

I II 

Ca ~- 14.32~ 14"17~ 14.32~ 
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Aus der vorstshenden Untersuchung der Verbindungsn dsr 
(~hslidammsi~ure ergibt sich die Formel des Siiurehydrates 
CTHsNO ~ und mit H20 krystallisirt C~H~NO 5 + H20. 

Danach enthiilt sic drei Hydroxile, vsn denen nur zwei 
Si~urehydroxile sind. Es lassen sich aber - -  wie dis Unter- 
suchung der Salze zeigte, sogar alle drei durch M' srsetzsn und 
liefern daher sine Reihe ein- bis zwei- and dreibasischer ein- 
facher oder Doppelsalze. 

Bemerkenswerth ist die Eigenschaft des zweibasischen 
chelidammsaurcn Bleies, welches sich wie eine Si~ure verhiilt, 
indsm es kohlensaure Alkalien unterEntwicklung yon CO s zersetzt. 

I ta logenderivate  der Chelidammsiiure. 

In der Chelidamms~ture lassen sich 2H durch Haloide 
ersetzen und es entstehen die entsprechenden Substitutions- 
producte~ die Brom-~ Chlor- und Jodchelidammsi~ure. Bei der 
directen Behandlung der Cbelidamms~ure mit Cl~ B 5 J ergab 
sich~ dass am leichtesten die Bromirung der S~ure vor sich gehe. 
Das Brom wirkt unmittelbar auf die in Wasser vertheilte Stture 
ein, und verwandelt sic in kurzer Zeit unter Bildung yon Brom- 
wasserstoff in die Bromchelidammstture. 

Das Chlor steht in seiner Wirkung dem Brom nach; die 
Chlorirung findet nur langsam statt, wenn auf die in Wasser ver- 
theilte S~ure Chlorgas einffeleitet wird. 

Chlorkalk oder Salzs~ture und Salpetersiiure wirkcn dagegen 
energ'ische 5 es treten abet leicht Zersetzung'sproducte auf~ und 
zwar Chloraceton und OxalsKure. Jod ist dag'egen auf die Si~ure 
ohne Einwirkung. 

Es lassen sich die zwei letzteren Substitutionsproducte doch 
auch leicht darstelien~ wenn die Chelidamms~ure in alkalischen 
LSsungen mit Chlor und Jod behandelt wird. 

Alle drei Si~uren kennzeichnen sich durch die Eigenschaft, 
mit Eisenchlorid eine purpurrothe Fiirbung zu geben. 

B r o m c h e l i d a m m s ! i u r e  CTH3Br2NO 5 + 2H~O. 
Die Chelidamms~ure wurde mit wenig Wasser angertihrt 

lind nach und nach Brom zugssetzt. 
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Das Brom verschwand rasch unter TemperaturserhShung und 
Bildung yon Bromwasserstoff und das Krystallmehl der Cheli- 
damms~ture verwandelt sieh in kurzer Zeit in feine, ungefiirbte 
Nadeln. Setzt mau auf einmal g'riissere Mengen yon Brom zu und 
li~sst es eine Zeit lang stehen~ so erstarrt das Ganze zu einer 
krystallinischen Masse. 

Werden dann die Krystalle yon der Mutterlauge getrennt 
und umkrystallisirt~ so erh~tlt man die Siture rein. 

Die S~ture krystallisirt aus heissen LSsungen und bildet 
grSssere, mit dem blossen Auge bestimmbare Krystallformen. 

In kaltem Wasser ist sie etwas schwer~ in warmem dagegen 
leicht li~slich. Der gr(isste Theil krystallisirt aus eilmr warm- 
g'esi~ttigten L~isung entweder in langen~ ung'efitrbten ~adeln oder 
grSsseren Prismen heraus. 

Die Krystalle verwittern an der Luft und werden asbest- 
i~hnlich. In Alkohol ist sie schwer 15slich. In warmer Salz- oder 
Schwefelsiiure 15st sich die S~ure unveriindert auf. Bei dem 
Erkaiten oder Verdilnnen mit Wasser f~tllt sie wieder unveri~ndert 
heraus. 

Beim Erhitzen verh~tlt sich die SSure wie Chelidamms~ture, 
es entsteht unter Abspaltung yon Kohlenr ein gebromtes 
Amid~ welches~ wenn vorsiehtig erhitzt wird~ leicht sublimirt und 
aus perlmuttergliinzenden Bl~ttehen besteht~ welche, unter dem 
Mikroskope betrachtet, rhombische, dem Cholesterin !~hnliche 
Tafeln darstellen. 

Mit Basen gibt sie theils in Wasser 15sliche, theils unllisliehe 
Salze. Mit Eisenehlorid entsteht eine purpurrothe Fi~rbung~ aus 
coneentrirten LSsungen scheiden sich sofort lange rothgef~trbte 
~Nadeln des Eisensalzes ab. 

Untersncht wurde nur die S~ure und das Silbersalz. 

Die Siiure lieferte bei der Analyse folgende Werthe: 

I. 3.1226 Grin. bei 100 ~ C. getroeknete Substanz gabell 
0" 6268 Ag Br. 

II. 0" 6012 Grin. Substanz gab en 0.5416 Grin. CO~ 0" 0554 Grin. 
H20. 

III. 3" 1226 Grin. lufttrockene Si~ureverlor bei 100 ~ C. 0"3116 Grin. 
H~O. 
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Berechnet ftir 

C ~ 24" 64~ 24" 57o/o 
H ~ 0"88 1"03 
Br ~ 46" 92 46" 84 

2 H ~ O ~  9"55 9"98 

B r o m e h e l i d a m m s a u r e s  S i l b e r  CTHBr2/qO~Ag 2. 
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Berechnet ffir 
C 7 H Br 2 N0~ Ag 2 G efunden 

C = 15" 13~ 14" 9 ~ /o 
H = 0"18 0"23 

Ag --  38" 92 38" 50 

Ch lo r  ehe l idammsi~ure  C~ Ha C12 blO5. H~O. 

Behufs der Darstellung dieses Substitutionsproductes wurde 
die Chelidonsiiure im Ubersehuss yon Atzkalilauge gel(ist und in 
die L~isungen Chlorgas geleitet. 

Die mittelst Erw~rmens yon Chlor befreite FlUssig'keit wurde 
dann mit Salzs~iure Ubersi~uert~ die herauskrystallisirte Siiure in 
Wasser geliist und dureh wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. 

Die Saute krystallisirt in feinen durchsichtigen~ bUsehel- 
F6rmig angereihten Nadeln, welche aus schief rhombischen S~ulen 
bestehen. 

An der Luft verwittern die Krystalle und erhalten ein asbest- 
artig'es Aussehen. 

In Wasser, namentlich in warmem, 15st sich die S~ture 
leicht auf, etwas schwerer l(islieh ist sie in Alkohol. 

Ihr ehemisehes Verhalten ist jenem der Bromchelidammsiiure 
gleich. 

Bromehelidammsi~ure wurde in Wasser gel(ist und mit 
Silbernitrat gefi~llt, der entstandene aus gebogenen verfilzteu 
•adeln bestehende ~iederschlag mit Wasser ausgewaschen und 
bei 100" C. getrocknet. Die S~ure wird hiebei fast vollst~ndi~ 
ausgefifllt und der ~Tiederschlag ist im Wasser fast unl(islich. 

Die Analyse erffab: 

I. 0"8525 Grin. Substanz 0"436 Grm. AgBr. 
II. 0" 5344 Grin. Substanz 0" 2933 Grm. CO 2 O" 0119 Grin. tt~O. 



400 L e r c h .  

Bei htiherer Temperatur  spaltet sich Kohlens~iure unter 
Bildung yon gechlortcm, in ~ade ln  sublimirbaren Amid. Mit Eisen- 
ehlorid entsteht dieselbe purpurrothe Reaction wie mit der Brom- 
chelidammsiiure. Mit Silbernitrat oder Bleiacetat entstehen weisse, 
floekige ~icderschliig% welche beim Erw~rmen krystallinisch 
werden, sich in kochendem Wasser Risen und in ~Tadeln heraus- 

krystallisiren. 
Die Analyse gab: 

I. 0-508 Grm. luft trockener S~iure verlor bei 100 ~ C. 

0 '  034 Grin. H~O. 
II. 0 .2365  Grin. Substanz der bei 100 ~ getrockneten S~ure 

0 .2776  Grin CO~y0"0386 Grin. H20. 
III. 0. 419 Grm. Substanz 0. 505 Grm. AgC1. 

Berechnet ftir Gefimden 
o ii-  

C - -  32" 060/'0 - -  32" 010/o - -  
H- - -  1"14 - -  1"11 - -  
CI - -  30" 92 - -  - -  29" 790/'0 

H ~ O - -  6" 66 6" 690/0 ~ - -  

C h l o r c h e l i d a m m s a u r e s  S i l b e r  C~C12NO~.Ag a. 

Die w~sscrigc LSsung dcr Siiure wurde mit Ammoniak 
ncutralisirt und mit Silbernitrat versetzt~ der entstandcne ~iedcr- 
schlag mittelst Aufkochens in LSsung gebracht und das beim 
AbkUhlen in feinen ~qadeln herauskrystallisirte Salz durch Um- 

krystallisiren gcreinigt. 
Die Analyse des bei 100 ~ getrockncten Salzes gab: 

I. 0" 516 Grin. Substanz 0. 290 Grin. CO2, 0" 249 Grm. H20. 
II. 0 .412  Grm. Substanz 0"220 Grm. C02~ 0"008 Grin. H~O. 

Berechnet fiir Gefunden 
C 7 CI,~ NO s Ag 3 -'f-~-'--J ~ _ . ~  - ~ _ ~  I lI 

C - -  14" 660/0 - -  14" 560/'0 

H - -  - -  - -  0 ' 2 0  

C1 z 12"39 11 "940/'0 
Ag --_ 56" 55 56" 20 
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C h l o r e h e l i d a m m s a u r e s  B l e i  2(CzCI~NO~)Pb a. 

Wurde wie das Silbersalz mittelst F~llung der SKure mit 
BleizuekerlSsung und LSsung des krystallinischen Niederschlages 
und Umkrystallisiren erhalten. 

In dem bei 100 ~ C. getrockneten Bleisalz wurde bloss das 
Blei bestimmt. 0" 2796 Grin. Salz gaben 0" 2249 Grin. Pb SO 4. 

Berechnet ffir 
2 (C z CI~ N05) Pb Geflmden 

Pb ---- 55" 490/0 54" 80o/' o 

Die Zusammensetzung der Chlorehelidammsiiure ist gleich 
dem Bromderivat. Die zwei dargestellten Silbersalze unter- 
scheiden sich yon einander insofern, als in der Bromchelidamm- 
s~ture zwei Atome nnd in der Chlorehelidammsi~ure drei Atome 
Silber vorkommen. 

J o d c h e l i d a m m s ~ t u r e  CTH3J~NO. ,. 

Jod ftlr sich oder in LSsung yon Jodkalium greift die 
ChelidammsKure nicht an. 

Wird dagegen die Si~ure im [Tberschuss yon Kalilaug'e g'elSst 
und Jod zugesetzt, bis die LSsung kein Jod mehr aufnimmt, und 
die noch wanne gelbliche FlUssigkeit mit Salzs~ture Ubers~iuert, 
so erstarrt sie zu einer filzartigen, ans langen, feinen Nadeln 
bestehenden Masse. 

Werden die yon der Mutterlauge getrenn,:en Krystalle zwei- 
real umkrystallisir b so ist die S~iure bereits rn. 

Die S~ture ist in kaltem und in warmem Wasser leicht 
15slieh. Die in der W~irme bewirkte L(isung erstarrt stets zu einer 
filzartigen Krystallmasse. In Alkohol ist sic schwerer 15slich, 
noeh unlSslicher in .~ther. 

Sie g'ibt die Reactionen der vorang'ehenden zwei Halogen- 
derivate~ namentlich entsteht die rothe farbige Reaction mit 
Eisenchlorid. Das Eisensalz krystallisirt ebenfalls in feinen, 
rothen Nadeln, nnd Silber- oder Bleisalze fiillen weisse Nieder- 
schl~g'e heraus. 

Bei hSllerer Temperatur wird sie zersetzt, es entwickeln sich 
violette D~tmpfe yon Jod, und es kann n i e h t -  wie bei den 
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fi'Uheren Halogenderivaten - -  das entspreehende Jodchelamin 
dureh Sublimation dargestellt werden. 

Die Bestimmung des Jod besti~tigte eine analoge Zusammen- 
setzung der S~ure mit den zwei vorangehenden Halogenderivaten. 

I. 0"639 Grm. der Siture lufttrocken, verlieren bei 100 ~ C. 
0"046 Grm. H~O. 

II. 0" 593 Grin. S~ture gaben 0" 635 Grin. Ag J. 

Berechuet fiir 
C~ H 3 J2 N05 Gefunden 

J - -  5,~' 390/0 57" ,~4~ 

C h e l a m i n  (Oxypiridin) CsH::NO. 

Das Chelamin entsteht, sobald die Chelidammsliure einer 
hSheren Temperatur ausgesetzt wird, oder aueh, wenn die spiiter 
einzufUhrende Pyros~ture (Chelsi~ure), welehe man bei der 
trockenen Destillation tier Chelidons~ture als Anhydrid erhi~lt, mit 
Ammoniak behandelt wird. 

Erhitzt man n~imlich die Chelidammsiiure naeh und naeh 
hSher, so fitngt sie bei 250 ~ C. an zu sehmelzen, wird gelblieh 
gef~trbt und nun beginnt unter bedeutendem Aufseh~tumen eine 
betri~ehtliehe Gasentwieklung'. 

Das Gas ist Kohlensi~ure. Diese Reaction dauert eine Zeit 
lang an, dann h~rt die Gasentwicklung auf und die frUher ziihe, 
stark seh~tumende Masse wird dUnnflUssig'. 

Wird sie nun weiter erhitzt, so kommt sie ins Kochen, und 
wird die Operation in einer Retorte vorg'enommen, so destillirt 
eine ungef~irbte Fliissig'keit tiber, welche sehon im Retottenhalse 
krystallinisch erstarrt. 

Bei vorsiehtiger Destillaion bleibt nur eine Spur Kohle 
zurUck. Zu Ende tier Destillation tritt ein sehwaeher Geruch 
naeh Bittermandel51 auf. 

Dieses zu einer Krystallmasse erstarrte Destillat wird in 
Wasser oder Alkohol gel(ist, woraus es rein herauskrystallisirt. 

Bei der Bereitung' kann die Destillation aueh ganz weg- 
fallen. Man erhitzt die Siiure in einer Schale auf etwa 250 ~ C., 
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wo die Zersetzung beginnt und dann bei niedriger Temperatur 
fortschreitet. Der Process ist beendet~ wenn dcr Inbalt dUnnfltissig" 
wird, ruhig schmilzt und sich keine Kohlensiiure mehr entwiekelt. 
Aus der erkalteten krystallinischen Masse erh~ilt man das Amid 
durch Umkrystallisiren rein. 

Gleich unmittelbar rein erh~lt man dasselbe~ wenn statt der 
S~iure das chelidammsaure Blei einer Destillation unterworfen 
wird. 

Die Zersctzung des Salzes beginnt unter Entwicklunff yon 
kohlensaurem Gas, bei 2~0--300 ~ C. und das Amid destillirt als 
eine vollkommen ungefitrbte FlUssigkeit tiber, welche zu eiaer 
ungefitrbten, aus ~adeln bestehenden Masse erstarrt. 

Bei der Bereitung des Chelamids aus der Pyros~ture wird das 
gewCihnlich ungef~rbte Destillat, welches -- wenn es wasserfrei 
ist - -  neutral reagirt, mit coneentrirtem Ammoniak in Uberschuss 
versetzt, und die sch(in morgenroth gefiirbte Fltissigkeit his zur 
Krystallisation abgedampft, wobei sic zu einer gelbgefiirbten, yon 
ungef'ttrbten Krystallen durchsetzten Masse erstarrt. Sic wird 
dann mit Alkohol behandelt. Die ungefitrbten, das Chelamid 
darstellenden Krystalle liisen sich in Alkohol auf und werden 
dutch Umkrystallisiren gereinigt. 

Das auf die eine oder die andere Art erhalteue Chelamid 
krystallisirt in ungefarbten Nadeln oder gr~sseren Prismen, 
welche bei 62 ~ C. schmelzen und an der Luft leicht verwittern. 
Das vom Krystallwasser befreite Amid schmilzt auch noch unter 
100 ~ C. etwa bei 95--96 ~ C. 

Neuester Zeit wurden mehrere Oxypyridine yon gleicher 
Zusammensetzung' C~HsNO aber abweichenden Eig'enschaften, 
namentlich was den Schmelzpunkt betrifft, untersucht und bekannt 
g'emacht. 

So schmilzt das yon Ost  untersuchte bei 148 ~ C. Das yon 
F i s c h e r  und K S r n e r  bei 123"5 ~ C. und KSnig ' s  un4 
G e i g y ' s  Oxypyridin bei 107 ~ C. 

Daraus ergibt sich, dass unser Oxypyridin mit dem voran- 
gefUhrten nieht identisch ist. 

Es ist in Wasser und Alkohol leich b in Ather schwer 15slich. 
Wasser l~ist bei 15 ~ C. glciche Theile auf. Warm gemachte 
L~sungen erstarren beim Abktihlen zu einer Krystallmasse. 
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Die Reaction ist neutral. Mit Si~uren stellt es sch~in und 
leicht krystallisirende Verbindungen dar. Dies gilt aber ins- 
besonders ftlr die Salpetersi~ureverbinduug. 

Mit Platiuchlorid gibt es ein in grossen Krystallen schSn 
krystallisirtes Platindoppelsalz, mit Quecksilber zwei Yer- 
bindungen, und vereinigt sich auch mit Silbernitrat. 

Mit Zinkstaub erhitzt, wird es, wie L i e b e n  bereits zeigte, zu 

Pyridin reducirt. 
Es liisst sich leicht bromiren und gibt ein in Wasser schwerer 

15sliches krystallisirtes Bromchelamid, welches leicht sublimirt 
nnd mit Zinkstaub ebenfalls Pyridin entwickelt. 

Die Analyse (ira Jahre 1855 ausget'tihrt) ergab folgende 

Resultate: 

I. 0 -590  Grin. lufttrockener Substanz verlor beim Trocknen im 

Vacuum 0" 100 Grin. H~ O. 
II. 0"335 Grm. gaben 0"340 Grm. Pt. 

III. 0"2605 ,, , 0"602 , C02, 0"124 Grin. H~O. 
IV. 0"209 , , 0"4.q62 , CO~,0"100 , H20. 
V. 0"2')38 , , 0"5225 , C 0 ~ , 0 " ] 1 5  , H~O. 

Berechnet fiir Gefuuden 
CsH51NO§ O f -  - -  j ~  

I H III IV V 

C - -  63"16~ - -  - -  63"030//0 63"440/0 63"670/'o 
H - -  5"26 - -  - -  5'29 5"31 5"71 

~ 14"74 - -  14"37~ - -  - -  - -  
H20  = 15"93 16"95~ . . . .  

P l a t i n v e r b i n  dung '  (C.~ I-Is bTO. C1H)~ PtC14 -4- H~ O. 

Die Platinverbindung wurde erhalten dureh Versetzen einer 
mit Salzs~ture sehwach angesiiuerten, w~sserigen Li~sung des 
Amids mit Platinchlorid, Abdampfen bis zur Krystallisation und 
Reinigen der Krystalle dutch Umkrystallisiren. 

Es stellt ziemlich grosse rhombische Siiulen yon dunkel- 
gelber Farbe dar, welche an der Luft verwittern, in Wasser ist es 

lcicht l(islich. 



Uutersuchung iiber Chelidons/ture. 405 

Die Analyse des bei 100 ~ C. getrockneten Platinats ergab:  

I. 0"504 Grin. Substanz 0"372 Grm. CO~, 0"094 Grm. H20. 
II. 0"5775 ,, , 0"189 , Pt. 

III .  0"550 , ,, 0"178 , ,  Pt. 

IV. 0"540 , ,~ 0"1755 , Pt. 

V. 2"097 , , ve r lo rbe imTrocknen0 .136  Grm.H~O 

Berechnet fiir 
(CsHsNO. Cllt), a Pt Cl~ --> Gefimden 

"4- H20 ~ -  ~ ' ~  
I II III IV V 

C "-- 19"91~ 2 0 " 1 2 ~  . . . .  

H - -  1"99 2"07 . . . .  

N = 4"65 - -  4"(530/0 . . . . .  

Pt__~ 32"75 - -  - -  32"40~ 32"51~ - -  

H 20 - -  5"63 . . . .  6.10o/o 

Q u e c k s f l b e r v e r b i n d u n g e n .  

Das Amid gibt mit Quecksilberehlorid zwei Verbindungen;  

die eine entsteht~ wenn SublimatlSsung mit Chelamid g'ef~llt wird, 
und bildet einen weissen krystallinischen, in Wasser  sehwer 
l~slichen Niederschlag. 

Die Bestimmnng des Chlors und des Quecksilbers fUhrte zu 
der Formel C 5 H 5 NO Hg Cl 2. 

0-381 Grm. Substanz gaben 0" 156 Grin. Ag'C1, 0" 136 Grm. 
Hg S. 

Berechnet ftir 
C 5 H 5 NO Hg C1 z Gefunden 

C1 - -  30" 770/, 30" 790/0 

Hg -'- 10"92 10"12 

Die zweite Verbindung wurde durch Fiillung des salzsauren 

Chelamids mit Sublimat, Ltisen des krystall inischen Nieder-  

schlages in Wasser,  woraus es in langen, weissen Nadeln  
herauskrystallisirte,  erhalten, und verlor im Vacuum getroeknet  
12"17~ H~O. 
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Die Analyse erg'ab: 

0. 9606"Grin. Substanz, 0" 993 Grin. Ag Cl~ 0" 649 Grm. HgS. 

Berechnet fiir 
C 5H 5N0 C1 II. 2 Hg C12 Gefunden 

C1 - -  26" 35~ 25" 560/0 
o8" 24 Hg = 59" 39 "~ ' 

S f l b e r v e r b i n d u n g  C 5 H~ lqO. N03 H. ~ 0  a Ag. 

Das Chelamid verbindet sich mit Silbernitrat zu einer in 
Wasser liislichen, in rhombischen Tafeln krystallisirenden Ver- 
bindung~ aus weicher bei li~ngerem Kochen Silber reducirt wird. 
Beim Erhitzen schmilzt es und explodirt endlich. 

Die Analyse ergab: 

0" 387 Grm. Substanz, 0" 174 Grm. Ag C1. 

Berechnet fiir 
C 5 H 5 NO. NO 3 H. 7N03 Ag Gcfimden 

Ag" - -  32" 93o/0 33" 8 5 % 

S a l z s a u r e s  C h e l a m i d  C 5 H 5 :NO. CI n .  

Das salzsaure Chelamid wurde erhalten dutch LCisen des 
Amides im 0bersehusse yon Salzs~ur% Abdampfen und Troeknen 
bei 100 ~ C. bis kein Gewiehtsverlust stattfand. 

Beim Troeknen fi~rbte sich die Verbindung sehwaeh roth. 
Wird sie einer h~heren Temperatur ausgesetzt, so sehmilzt sie 
zu einer rothen Masse und verdunstet dann. Die Analyse ergab: 

I. 0 '  539 Grin. Chelamid gab salzsaures Chelamid 0 '  738 Grm,  
nahm daher 0" 199 C1H - -  2 7 " 0 0 %  auf. 

II. 0 .4105  salzsaures Chelamid gab 0"441 AgC1. 

Berechnet fiir 
C a H 5 N0. C1H Gefimden 

C1H - -  27" 76O/o 27" 30o/0 

Chel idons i iure  u n d  Ani l in .  

Ich versuchte, ob das Anilin gleiehwie das Ammoniak auf 
Chelidonsi~ure einwirke. 
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Wird Chelidonsiiure mit Anilin zusammeng'ebracht, so 
erw~trmt sieh das Gemenge betri~ehtlich und erstarrt kurz darauf 
zu einer harten, krystallinischen Masse voa Chelidonsauren- 
Anilin~ welches in Wasser gelSst und abgedampft, in ziemlich 
grossen ungefarbten durchsichtigen S~tulen krystallisirt. Die 
Verbindung reagirt sauer, auch dann, wenn die w~isserige Ltisung 
yon Chelidonsiiuremit einem grossen A~ilini~berschusse behandelt 
wurde. 

Das ehelidonsaure Anilin sehmilzt beim Erhitzen. Beim 
gelinden Erw~rmen wird es roth, endlich dunkelpi~onienroth 
gef~rbt~ steigert man die Temperatur~ so schmilzt es; es 
entwiekelt sieh Kohlens~ture~ nud die Reaction ist als beendet 
auzusehen~ wenn sich keine Gasblasen mehr entwiekeln. 

In diesem Zustande ist die gelbe Sehmelze dUnnfltissig, 
braun gefiirbt, und erstarrt beim Abkiihlen zu einer aus 
concentrisch vereinigten Nadeln bestehenden Masse. 

Wird die Masse in warmem Wasser geltist, so krystallisiren 
beim Abkilhlen aus der sehwach gelblich g'ef~trbten FlUssigkeit 
lange, ungefi~rbte Nadeln, die dutch einmaliges Umkrystallisiren 
chemiseh rein erhalten werden. 

Die Verbindung stellt ein dem Chelamid entsprechendes 
Anilid dar. Eskrystallisirtinlangen, ungefitrbtenNadeln. In kaltem 
Wasser ist es schwerer 15slich. Warmes Wasser 15st betri~chtliche 
Mengen davon auf; eine heiss gesiittigte L(isung erstarrt zu einem 
Kr.y.stallbrei. In Alkohol ist es auch leicht ltislich, schwerer ltislich 
in Ather. 

Es scheint mit anderen Ktirpern keine Verbindungen ein- 
zugehen. Versetzt man heiss gesiittigte LSsungen mit Sublimat, 
Silbernitrat und mit Platinchlorid, so krystallisirt das unver- 
~tnderte Anilid wieder in Nadeln heraus. 

In S~uren 15st es sich ohne Veriinderung auf, dutch Ver- 
dUnnen mit Wasser und Abdampfen scheidet es sich wieder in 
ungefi~rbten Nadeln heraus. 

In kalter Kalilauge sind die Krystalle unli~slieh, in warmen 
15sen sie sich auf und fallen beim AbkUhlen wieder heraus. 

Beim Abdampfen der kalischen LSsung' wird die Masse 
intensiv gelb geF~rbt~ es tritt Zersetzung, Gasblasen uud der 
Gerueh naeh Anilin ein. 
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Die Analyse der getrockneten Verbindung gab: 

I. 1.6505 Grm. lufttroekene Substanz verlor im Vacuum 
0" 2895 Grm. H20. 

II. 0" 2778 Grm. Substanz gab 0"787 Grm. C02,0"1398 Grm. H~O 

Berechnet fii'r 
Cli H~gN0-~ 2H~ 0 Gefunden 

C --  77" 19~/o 77" 250/0 
H ---- 5"26 5"55 

H~O-- 17"39 ]7 "39 

Das Anilid krystallisirt mit 2H~O. 

Was nun die Constitution der Chelidonsiiure und ihrer 
Derivate betrifft, so kann dieselbe aus den bisherigen Ergebnissen 
der Untersuchung" noch nicht mit Bcstimmtbeit deducirt werden, 
und es erscheint vielmehr ein weiteres Studium zur Feststellung' 
ihrer Structurformel nothwendig. Erwiigt man jedoch einzelne 
pr~tgnante Reactionen der Chelidons~ure, namentlieh die leichte 
Bildung der Chelihydronsiiure aus derselben unter Aufnahme der 
Elemente des It20 , n~mlich die Umwandlung der neutralen 
chelidonsauren Salze bei ihrer Behandlung mit Hydroxyden, 
wobei sie MOH aufnehmen, und dann die gelbgef~rbten Salze 
der Chelihydronsi~ure darstellen, so liisst nachstehende Hypothese 
eine plausible Erkl~trung und den Einblick in den Vorgang dieses 
Processes dann zu, wenn in dem MolekUl der Chelidons~ure 
C7H406 folgende drei Atomgruppen angenommen werdcn. 

CH 

CO. OH, CaH~ oder C und 
II = o  
CH 

n~tmlich ausser den der zweibasischen Chelidons~ure zukommenden 
zwei Carboxylgruppen~ ein scheinbar vorgebildetes Acetonskelett, 
und die Gruppe 

I /o 
C 
] \c=o, 
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welcher die Rolle eines lactidartigen Anhydrides zukommt~ und 
welches den Anlass gibt: 

1. Zu der Bildung der chelihydronsauren Salze bei der 
Behandlung der ehelidonsauren Salze mit ttydroxyden. 

I/o 1 c / O n  
C \ C  ~ § KOtt = 
I = o I \ C O . O K  

2. Ferner zu dem ebenso leiehten Entstehen der Chelidamm- 
sKure aus der Chelidons~iure dureh NH a 

J o I N 

= 0 ] C - -0 t I  

3. und einer sehwefelhaltigen zweibasisehen Siiure der 
Thioehelidonsi~ure dureh SH 2 

4. Diese Annahme wUrde nieht minder auch die anderen 
Verhifltnisse der Chelidonsi~ure, so den Zerfall derselben in 0xal- 
saure und Aceton: 

- - C O .  OH 
- - C O .  OH C~ 04H ~ 

C + 3H~0 = CO 

- -  CH a 

0 / 
--'- C ~ l  C~ 01~ n 2 

\ 0  = 0  

erkliiren, und ferner auch die Bildunff der Pyrosiiure CsH 40~ 
dutch Abspaltung yon 2C02 bei der troekenen Destillation der 
Chelidonsfture anschaulich maehen. 

31 



410 L e r c h .  

Mit den Gruppen 

~ i  und I ( h i  C~H2; C . .  [I 
: 0  I C- -OH 

wi~ren endlich auch die Bedingungen zu dem Entstehen eines 
Pyridinkernes aus der Chelidonsi~ure und der Chelidammsiiure 
durch Einwirkung hSherer Temperatur gegeben, und somit auch 
die Bildung des Oxypyridins~ sowohl aus der Pyrosiiure mittelst 
Ammoniak, als auch aus der Chelidammsi~ure durch Abspaltung 
yon Kohlensiiure in der ttitze ermiiglicht. 

Darnach kBnnte die Constitution 
folgende Formcln ausgedriickt werden: 

dieser S~turen durch 

Chelidons~iure Chelihydronsiiure Chelidamms~iure 

CO .H C0.OH C0.OH 

CH CH CtI 
q[ iL 
C C C 
H II 
CH CH CH 

I C - - O  OH [ C-014  
CO. OH CO. OH CO. OH 

Die Formela versinnlichen weiter, dass zu Folge der Anzahl 
der Carboxyle, die Chelidonsiiure und die Chelidammsiiure zwei- 
basische S~turen sind, die Chelihydronsiture aber eine dreibasische 
S~iure darstellt. 

Die Chelidons~iure gibt auch nur zwei Reihen yon Salzen, 
dagegen lassen sich mit der Chelihydrons~iure und der Chelidamm- 
siiure, Salze darstellen, z.B. C 7 H 2 07 . 2 Ca chelihydronsaures 
Calcium, und C 7 H 2 5105 . 1'/2 Ca chelidammsaures Calcium, in 
denen 4 und 3 M' enthalten sind, da sich der H, des an C 
gebundenen OH ebenfalls dutch M' leicht ersetzen liisst, was 
namentlich die Chelidammsiiurc besonders dadurch charakterisirt, 
dass auch ein dreibasisches Kalksalz entsteht. 

Welter wfire daraus ersichtlich, dass nur die Chelidonsiture 
und ihre Salze sich in eine stickstoffh~iltige S~iurc, beziehungs- 
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weise die chelidammsauren Salze umwandeln kSnnen, die Cheli- 
hydronsi~ure dieser Umwandlung abet nicht mehr fiihig ist, weil 
die Atomgruppe 

als solche darin nicht mehr besteht. Und in der That kann man 
auf das chelihydronsaure Blei oder Calcium durch lange Zeit 
Ammoniak einwirken lassen, ohne dass sich dieselben ver~ndern 
wUrden, wogegen die chelidonsauren Salze, namentlich das 
chelidonsaure Blei schon nach kurzem Stehen sich veriindert and 
in LSsung geht~ aus welcher sich dann Krystalle yon chelidamm- 
saurem Bleiammon 

07 H~ NO5 I~b4 

abscheiden. 
Lieben und Haitinger haben fur die Chelidonsiiure die 

rationelle Formel aufgcstellt: 

CO. OH 
I 

C - - O H  
t I 
0 CO 
J I 
C = C H  
I 
CO. OH 

Diese Formel wUrde wohl den Zerfall der Chelidonsiiure in 
Oxalsiiure und Aceton anschaulich machen~ aber nur schwierig 
das andere Verhalten derselben erkli~ren. 

0 s t dagegen gibt der Chelidons~ture die Formel 

05 H2 02 { co.C0" 0HOH 

und halt sic ftir carboxylirte 

C 5 H 3 0 2 . CO. OI-I 
31" 
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Komans~turc, was nicht allein in dem Ausdruck ihrer Formeln, 
sondern auch wegen der analogen Eig'enschaften beider Siiuren 
eine Berechtigung zu haben scheint. Man kann abet mit dem- 
selben Rechte annehmen, dass in der Komans~ure auch die in 
der Chelidonsi~ure angenommenen Atomgruppen, n~mlich das 
Aeetonskelett und die Anhydridgruppe vorkommen, und ihr eine 
der Chelidonsiiure analoffe Constitution zukommen dUrfte. 

Komans~iure Chelidon s~iure 

c• ,  c o .  OH 
II 1 

C CI-I 
IL H 
CH C 
l o II 

= 0  

CO. OH 

Diese Annahme wUrde auch die Eigenschaften der Koman- 
s~iure yon 0s t  und das Wesen des Vorganges bei ihrer Zersetzung 
und Umsetzung erkl~ren, namentlich: 

1. Ihre Umwandlung" durch Alkalien in eine andere S~tur% 
offenbar in eine dureh die Aufnahme der Elemente yon Wasser 
entstehende zwcibasische der Chelihydronsiiure analoge Koman- 
hydronsiiure C6HG05, 

2. ihre Zcrsetzung in Aceton und 0xals~ure, 
3. ferner die leichte Umbildung derselben durch Ammoniak 

in die stickstoffhaltige Oxypicolinsaure C6HsHO a und endlich 
4. ihr Zerfall bei hSherer Temperatur in Pyrokoman C5H402~ 

welches offenbar dasselbe Pyroproduct ist, welches bei hiiherer 
Temperatur aus der Chelidons~ure entsteht, und das ich als das 
Anhydrid C5 H 4 0~ - -  Chelidan - -  ansehe. 

Alle Verh~tltnisse der Komans~ure stimmen mit jenen der 
Chelidonsi~ure vollkommen Uberein, und die letztere kfnnte als 
carboxylirte Komans~urc betrachtet werden. 

Der Gedanke liegt nahe, dass dutch Abspaltung yon nur 
einem CO 2 aus der Chelidonsiiure Komansiiure entstehen mUsste i 
die in dieser Richtung mit Chelidonsiiure bei versehieden hoher 
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Temperatur bisher vorgenommenen Versuche ergaben jedoch die 
Abspaltung yon 2 CO 2. 

Was weiter die Constitution der Chelidammsaure betrifft, so 
ware die Formel derselben, wie oben bereits besprochen zu 
betrachten. 

In Folge ihres leichten Entstehens durch Ammoniak ist die 
Anhy4ridgruppe in der Chelidonsaure yon selbst geboten; und 
man kann auch die weiteren Componenten der Chelidonsaure in 
der Chelidammsaure annehmen und schliesslich die Gruppe 

I N 
c<Fr 
I c - - o H  

als wahrseheinlieh vorhanden zulassen, in weleher der Stiekstoff~ 
weil mit zwei Kohlenstoffen gebunden der Eliminirung dureh die 
gew~ihnliehen Agentien widersteht und dem Hydroxyl ein mehr 
sauerer Charakter zuf~llt. 

L i e b e n  und H a i t i n g e r  betrachten die Saure als Oxy- 
piridindicarbonsaure 

C~H.~HO I CO.OH 
' ' CO. OH 

Was mit der Anschauung 0 s t's, der sic fur carboxylirte Oxypicolin- 
saure 

l C~H~.NO CO.OH 
CO. OH 

halt, zusammenfiillt, - -  und zwar nur aus dem Grunde, weil 
sic sich bei h~herer Temperatur in Oxypiridin und  CO~ spaltet 
und bei der Destillation mit Zinkstaub Pyridin liefert. 

Ob der Chelidammsaure in der That diese Constitution 
zukommt oder nicht, und sic als eine Pyridins~ure anzusehen ist, 
lasse ich vorlaufig als fraglich dahingestellt, well diese Annahme 
voraussetzt, dass in dem MolekUl der Saure das Pyridin bereits 
vorgebildet ist, und sic nur ein Derivat des Pyridins CsHsH 
darstellt, in dem 3H dutch 2CO. OH und durch ein OH ersetzt 
sind. Daffegen spricht der Zerfall derselben mit Kaliumperman- 
ganat in Ammoniak, Oxalsaure und eine noch nicht naher 
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bestimmte S~ure~ - -  deren Silbersalz leicht reducirt wird - -  
vielleicht Propargylsiiure ? 

Es ist ferner~ wegen Entstehens des Pyridins und 0xypiridins 
aus der Chelidamms~iure nicht nothwendig~ dass das Pyridin darin 
bereits vorgebildet sei~ wcnn man erwagt, dass die Bildung und 
das Auftreten yon Pyridin vielen stickstoffh~iltigen Kohlenstoff- 
verbindungen zukommt~ wenn sie h(iherer Temperatur ausgesetzt 
werden. In der Chelidonsiiure kommen Atomcomplexe vor~ die 
der Bildung yon Pyridin durch Umlagerung ihrer A t o m e -  wie 
dies h~tufig bei der Einwirkung hSherer Temperatur stattfindet - -  
nicht entgegen stehen. 

Dagegen ist das aus der Chelidammsi~ure dutch trockene 
Destillation erhaltene~ yon mir ursprUnglich als Amid betrachtete 
Chelamid als Oxypyridin aufzufassen, und es dtlrfte auch das aus 
der Chelidonsaure, ebenfalls durch trockene Destillation, ent- 
stehende Pyrosiiureanhydrid C5H402 - -  C h e l i d a n -  Os t ' s  
Korean - - d e r  eigent]iche, dem Benzol und Pyridin analog 
construirte Kern sein~ 

CH CH CH 
/ %  / %  / %  

HC CH HC CH HC CH 
If I Ir I H I 

HC CO HC C. OH HC CH 
\ /  \ / /  

0 ~ :N 
Chelidan 0xypyridin Pyridin 
(Korean) 

yon dem die verschiedenen Oxypyridine sich deriviren lassen und 
welchcm dann der l~amen Pyrigen zufallen sollte. 

Der Pyridinkern ist jedoch weder in der Chelidonsiiure noch 
in der Mekonsi~ure als vorgebildet anzunehmen, sondern als das 
Product der Einwirkung" h~herer Temperatur auf diese Siiuren 
und ihre Ammonderivate anzusehen, und dUrften daher diese 
Si~uren --  als solche - -  mit den Pyridinen in keinem anderen~ 
oder niihereu :Nexus stehen. 


