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Zur Kenntniss der Isocinohomeronsaure, 

Von Dr. H. Weidel and Dr. 3. tIerzig. 

(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. B a r th.) 

(Vorgelegt Jn der Si[zung am 17. December 18850 

Vor mehreren Jahren haben wit t eonstatirt, dass das Lutidin 
des Thier(ils zwei isomere Dimethylpyridine enthalte, welche bei 
der Oxydation zwei isomere Pyridindicarbons~turen liefern, die 
wit unter den Namen Isoeinehomerons~ture und Lutidinsi~ure 
besehrieben haben. Seither sind wiederholt bei verschiedenen 
Gelegenheiten Pyridindiearbons~uren erhalten und studirt worden. 
Die Isomerieverhaltnisse scheinen abet gerade in dieser K(irper- 
elasse so complicir~, dass es bis jetzt noch nicht gelungen ist, sich 
ein vollst~tndig klares~ mit der Theorie tibereinstimmendes Bild 
dartiber zu schaffen. Es ist daher nut begreiflieh, dass sehon yon 
vielen Forschern der Versuch unternommen wurde, dutch Identi- 
fieirnng mehrerer als isomer geltender S~iuren einige Ordnung in 
die Verhi~Itnisse zu bringen. DieseVersuche haben his jetzt keinen 
besonderen Erfolg aufzuweisen und zwar, wie wir glauben, des- 
halb, well man immer nnr yon den Beobaehtungen an einer Sgnre 
ausging and diese als absolut sieher betrachtend~ die damit nieht 
iibereinstimmenden Beobachtungen anderer Fo~'seher, ohne sieh 
auf eine weitere experimentelle Prtifung derselben einzulassen, 
als unrichtig und dnrch Yerunreinigungen verursaeht ansah. Die 
isomeren Pyridindicarbonsguren, so verschieden sic sich auch b ei 
manchen Reaetionen verhalten m0gen, sind abet in Bezug auf 
andere Eigenschaften so ~ihnlich~ dass eine Identificirung nur auf 
Grund eines sehr ausfiihrlichen, ersch• experimentellea 
Verg]eiehes der in Betracht kommenden Snbstanzen stattfinden 

MonaSsh. f. Oh. I. S. i. 
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kann. Die Riehtigkeit dieses Ausspruehes glauben wir dureh die 
welter folgenden Beobaehtungen erh~trten zu kSnnen. 

Auf Grund unserer Beobaehtung~ dass die Isoeinehomeron- 
saute beim Erhitzen als Itauptproduet Nieotins~ure liefere, ist 
bisher derselben die Stellung ~/31 oder ~ y  zuerkannt worden. Es 
hat nun im Laufe des vorigen Sommers H a n t z s e h  ~ tiber eiue 
yon E p s t e i n  erh~ltene Sgure beriehtet~ die er als identiseh mit 
Isoeinehomerons~nre betraehtet nnd demgemass so nannt. Diese 
S~ure mtissta abet ihrer Synthese zufolge die Stellung ~r  besitzen 
und in der That liefert sic sowohl beim Erhitzen fiir sieh, als aueh 
mit Eisessig nut sehr wenig Pieolinsgure neben vial Pyridin. 
H a n t z s e h  ertheilt demzufolge der Isocinehomerons~nre die 
Stellung ~,/ und deutat unsere Beobaehtung dahin, dass die 
speeiell zur Darstellung der Monoearbonsgure verwendete Isoeiu- 
ehomerons~nre dutch Nieotins~ure eventuell yon der noah nieht 
isolirten @~- oder ~y-  DiearbonsSure verunreinigt war. 

A!s Beweis der Identitat seiner Sgura mit unserer Isoein- 
ehomerons~ure wird der gleiehe Sehmelzpunkt der freien S~tnre 
und ihras Chlorids. sowie der Siedepunkt desselbe~ angegeben. 

Der Sehmelzpunkt der sogenannten Isoeinehomeronsgure yon 
I t a n t z s e h  ist in der That fast identiseh mit dem nnserer Sgnre, 
waleher bei 235~236  ~ liegt. Allein die yon t t a n t z s e h  selbst 
auf der zweiten Seite seiner Abhandlnug erw~thnte ~7-Diearbon- 
si~ure yon L a d  e n b n r g  ist doeh gewiss mit der ~e~-S~tlre night 
identiseh und doeh sehmilzt aueh sie bai 235 ~ Ebenso verhalt es 
sieh mit der S~ure B ~ t t i n g e r's~ welche allerdings naeh L g d e n- 
burg' mit der a7-S~ture identiseh sein soll. Jedenfalls verliert 
dureh diese eina Thatsaehe der Beweis fur die Identit~t aus dem 
Umstande~ dass die S~turen bei derselben Temperatur sehmelzen~ 
seine ganze Kraft und Stringenz. 

Uber die Sehmelzpunkte der Chloride der Pyridindiearbon- 
s~nre liegt noeh zu wenig Material w)r, um hier ein Urtheil wagen 
zu d~irfen. Immerhin seheint es uns nieht ganz unmSgtieh~ dass 
aueh der Sehmelzpunkt der Chloride analog dem der freien S~turen 
ttbereinstimmen kiJnnte~ ohne class deshalb die S~turen identiseh 
sein mttssten. 

Bed. Ber. 1885, S. 174=1. 
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Der Siedepunkt des Chloride war yon uns n i c h t  bestimmt 
worden und gilt der yon t t a n t z s c h  citirte (284 ~ ft~r das Chlorid 
der ~-Pyridiadicarbons~ure yon R a m s a y .  

Dem gegenUber ist die Vermuthung Hantzsch 's~ dass 
nnsere Saure nicht v~llig rein gewcsen sei~ sondern~ vielleicbt 
~icotins~ure oder aueh ~/~- oder ~y-Dicarbonsaure enthalten 
habe~ zicmllch unwahrscheinlich, l~berhanpt kann yon einer Ver- 
unreinignng im g'ewShnlichen Sinne nicht die Rede sein, wei 
dieselbe zur Erklarung der obwaltcnden Differenzen nieht gentigt. 
Wir sind damals yon 8 Grin. Isocinchomerons~ure ausgegangen, 
haben die ~icotinsaure vollstandig rein darstellen kSnnen. Von 
den reinen Sauren haben wir circa 0"6 Grin. znr Analyse ver- 
wendet. Weiterhin hat uns die Ausbeute an ~icotinsaure gestattet~ 
ans dem Rest noeh das Platindoppelsalz in messbarer Form dar- 
zustellen und davon wieder 0"6 Grm. zur Analyse zu gebranchen. 
Bedenkt man nun~ dass 8 Grm. Dicarbons~ure theoretiscb um 
5"8 Grin. ~icotins~ure liefern kSnnen~ dass welters diese pyro- 
genen Reaetionen nie quantitativ verlaufen nnd dass endlieh jede 
Darstellung respective Reinigung mit einer grossen Einbusse an 
analysenreiner Substanz verbunden sind, so sprechen schon diese 
unserer Arbeit entnommenen Daten dafUr, class die ~icotinsaure 
respective die ~ieetins~ure liefernde Substanz in unserer Isocin- 
chomeronsaure nieht sowohl als Verunreinigung im eigentlichen 
Sinne, sondern vielmehr in einer relativ sehr bedeutenden 3~enge 
hatte enthalten sein mi~ssen. 

Die bciden Diearbonsauren wurden yon uns in Form der 
Bleisalze yon den Monocarbons~uren getrennnt und so war es 
daher sehr unwahrscheinlich, dass dieselben so bedeutende 
Mengen ~qieotins~ure enthielten. Allein selbst wenn dies der Fall 
gewesen ware, k~me die :Nieofins~ure nut bei der Reinheit der 
Lutidinsaure~ nicht abet bei tier der Isocinehomerons~ure in 
Betraeht. Letztere wurde n~mlieh mit ttilfe ihrer SehwerlSslieh- 
keit in Wasser yon der Lutidins~ure getrennt und in dem Masse~ 
als sic yon dieser frei war, durfte sic aueh keine hTicotinsaure 
enthalte,. 

Die Annahm% dass unserer S~ure ein Gemenge yon ~r_ und 
ay -  oder a~- nnd ~y-Diearbons~ure w~re~ ist zwar a priori nieht 
so unwahrscheinlieh, abet bei genauer Uberlegunff ergaben sieh 
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auch hier Sehwierigkeiten, die aueh diese Vermuthung als fern 
liegend, ja geradezu nnmSglieh erseheinen lassen. Bei einer so 
eingehenden Untersuehung wie wit sie der Isoeinehomerons~ure 
haben angedeihen lassen; konnten wir nur dann das Vorhanden- 
sein einer isomeren gerbindnng in relativ bedeutender Menge 
tibersehen, wenn die beiden KSrper in fast allen Eigensehaften, wie 
LSsliehkeit, Sehmelzpunkt u. s. w. Ubereinstimmen wtirden. Gibt 
man diesen Umstand zu~ so entf~illt damit zugleieh ieder Grund 
zur Identifieirung der ~ - S ~ u r e  mit der Isoeinehomeronsi~ure. 

So unwahrseheinlieh also uns die Annahmen yon Han tz  seh 
erseheinen mussten, so eraehteten wit es doeh als unsere Pflieht, 
die Untersuehung der Isoeinehomerons~ture in dieser Riehtung zu 
wiederholen, zumal wit noeh im Besitze einer grSsseren 5Ienge 
der S~ure waren. Diese Untersuehung wnrde aueh deshalb in 
Angriff genommen, nm aneh in Zukunft gegen ~ihnliehe Identi- 
fieirtmgen gesiehert zu sein. 

Dass die S~ture keine Nieotins~ure enthalt~ konnten wit sofort 
eonstatiren, indem wir dieselbe mit Bleizueker behandelt haben. 
Im Filtrat war keine Spur yon Nieotins~ure und enthielt dasselbe 
Uberhaupt nut sehr minimale Mengen organiseher Substanz. 

Der Naehweis~ dass die Isoeinehomerons~ure ein ehemisehes 
Individuum ist und class die Nieotins~ture ein Zersetzungsprodnet 
derselben ist und nieht yon einer Verunreinigung herriihrt~ w~tre 
sehwieriger geworde~, wenn wit nieht sehon in unserer Abhand- 
lung ein Salz besehrieben h~tten, welches sehr leieht und bequem 
in messbaren Krystallen erhalten werden kann. Es ist dies das 
sauere Ammonsalz un d wit k5nnen es nieht lebhaft genug bedauern, 
dass die Herren I tantz-seh nnd E p s t e i n  sieh dieses ?/Iittels zur 
Identifieirung nieht bedient haben~ zumal die Darstellung dieser 
Verblndnng fast ohne jeden Verlust an Substanz gesehehen kann. 
Von diesem Salze haben wit uns neuerdings eine grSssere 
Quantit~t dargestellt, dasselbe einer sorgf~ltigen Untersuehung 
unterworfen und nut die grossen, gut ausgebildeten Krystalle 
ausgelSst, bei denen sehon mit freiem Auge eine I-Iomogeneit~t 
nnverkennbar war. 

l~brigens wurden dieselben aueh krystallographisehbestimmt 
und ihre Identit~t mit den in unserer ersten Arbeit besehriebenen 
naehgewiesen. 
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Die weiter folgenden Versnehe sind alle n u t  mit tier arts 

diesen Krystallen hergestellten Isoeinehomerons~ure angestellt 

worden. 

Bevor wit abet  zum Berieht t~ber diese Experimente tiber- 

gehen, wollen wit noeh einige Beobaehtungen mittheilen in Bezug 
auf die Darstelhm~, des saueren Ammonsalzes. 

Die frtiher yon uns angegebene l~[ethode, Troeknen des 

neutralen Salzes bei 100 ~ bis zur Gewiehtseonstanz, ist zn um- 
st~ndlieh und langwierig. Viel sehneller geht die Umwandlung 

des neutralen Salzes vor sieh, wenn man iiber dasselbe bei 100 ~ C. 

troekene Kohlens~nre streiehen l~sst. Dutch Zufall sind wir aber 

zn einer noeh viel bequemeren Darstellungsart des sanren 

Ammonsalzes gelangt. S~uert man n~mlieh das neutrale Salz 

start mit Minerals~,uren mit Essigs~ure an, so erh~lt man nieht die 

freie S~ure~ sondern es entsteht~ wie dig Analyse zeig't, das snare 
Salz. Bei dieser Gelegenheit haben wit aneh erfahren, dass das- 

selbe einen ganz eonstanten Sehmelzpunkt besitzt~ der bei 252 
his 253 ~ (uneor.) lag. 

DiG Analyse dieses Salzes ergab folgendes Resultat: 

0.84[42 Grin. lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 0-0752 Grin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden CTtt4(NH4)N0~+It.20 

H20 . . . . . . . . . . .  8'89 8"91 

0"3405 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 46"5 CC. Stick- 
stoff bei ~2 ~ C. und 7d~6"4 Mm. 

In 100 Theilen: 
Gefundcn C7H~(NH4)N04 

N . . . . . . . . . .  15"19 15'22 

Naeh dieser Bemerkung kehren wit zum eigentliehen Gegen- 

stande unserer Versuehe znrtiek. Das in messbarer Form krystalli- 
sirende saute Ammonsalz zeigte alle Eigensehaften dieser bereits 
in unterer ersten Abhandlnng besehriebenen Verbindung'. Der 
Schmelzpnnkt der Krystalle wurde bei 253 - -2 5 4  ~ C. gefunden 
and enthielten dieselben lnfttroeken ein MolekN Wasser. 

0.5238 Grin. lufttroekener Sllbstanz verloren bei 100 ~ 0"0469 Grin. 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 
Oefunden CTII~(NII~)Ig0~+H20 

tI20 . . . . . . . .  8" 95 8" 91 

Die krystal lographische Bestimmung, welehe Herr  Dr. B re-  

z i n a  zu unternehmen die Gtite hatte~ erwies die vollstSndige 

Identit~t dieser Krystal le  mit  den bereits g'emessenen Krystal len 

des sauren isoeinehomeronsauren Ammons. Dr. B r e z i n a  theilt 

uns dart~ber Folgendes mit. 

Der neue Ansehuss ist identisch mit dem frt~her gemessenen. 

Neu Alt 

b d  . . . . . .  010 101 87~ 87~ 

@ . . . . . .  101 111 17"34 17"40 

md . . . . . .  110 101 61"45 61"44 

a d  . . . . . .  100 101 5 7 ' 4 8  57"22 

mb . . . . . .  110 010 55"19 55"55 

Unter alt sind die Werthe B r e z i n a - - b e r e e h n e t  angefUhrt. 

Die aus diesem krysta l lographiseh bestimmten Ammonsalz 

freigemaehte S~ture zeigte:alle Eigensehaften der Isoeinehomeron- 

s~ure. Dieselbe wurde in zwei Fractionen aus Wasser  umkry-  

stallisirt und wurde ihr $ehmelzpunkt  bei 2 3 5 - - 2 3 6  respective , 

236 - -237  ~ C. (uneor.) gefunden. Im luft trockenea Zustand ent- 
hielt sie 11/2 Molektile Wasser~ wie folgende Best immungen zeigen. 

I. 0.96-23 Grin. luft~roekener Substanz verloren bei 100 ~ 0"1322 Grin. 
Wasser. 

II. 0'72-20 Grin. lufttroekener Substanz ver]oren bei 1(10 ~ 0"0991 Grin. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 

Gefunden 
T I I  CTHsN0~§ 

tt20 . . . . . . . . .  13' 73 13 o 72 13" 91 

Die Element~ranalyse der S~ture ergab folgendes Resultat:  

o. 3092 Grin. trockener Substanz gaben 0' 5690 Grin. Kohlens~ure and 
0"0902 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden CzHsN0 ~ 

C . . . . . . . . . .  50.18 50" 29 
H . . . . . . . . .  3'2~ -2'99 
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Uber dig Homogeneit~tt und Reinheit dieser Isocinchomeron- 
s~ture kann naeh der Darstellungsart, die wir eingesehlagen 
haben und naeh der Analyse wohl kaum ein Zweifel bestehen. 

Die S~nre ~ab beim Erhitzen in tier Retorte ein reiehliehes 
Sublimat yon Nicotinsgure, zerfiel abet zum Theile vollkommen 
und lieferte etwas Pyridin. 

Wit haben die Bilclung' der Nicotins~ture dutch folg'ende 
zwei Versuche sieher feststellen kSnnen. 

I. V e r s u c h .  

Zwei Grin. reiner getrock~eter Isoeinchomerons~t~re win'den 
mit der zehnfaehen Menge Eisessig, dcm einige Tropfen Essig- 
s~ureanhydrid zugesetzt waren, im gesehlossenen Rohr auf 180 
bis 190 ~ C. durch einige Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit war 
der gr~sste Theil der Isocinehomerons~iure gel~st. Um aber den 
letzten Rest der S~ture aufzuliJsen, war es n~thig, noehmals zu 
erhitzen nnd dig Temperatur w~hrend zwei Stunden auf circa 
230 r zu steigern. 

Beim Offnen des Rohres entweicht etwas Kohlens~ure. 
Pyridin hat sieh nicht einmal in kleinen Mengen gebilclet, denn 
in der mit Wasser verdtinnten Reaetionsmasse trat bei Zugabe 
yon Atzkali kein Pyridingerueh auf. 

Der R~hreninhalt wurde in  eine Sehale umg'eleert und so 
lauge am Wasserbade crhi~zt, bis die Essigs~ure ganz verfltiehtigt 
war. Es hinterbleibt ein schwa& gelblieh gef~rbtes krystatli- 
nisches Product, dessen w~sserig'e L~sung durch Bleizueker nicht 
gef~llt wird, mit Kupferaeetat hinge~en den lichtgrtinen krystalli- 
nisehen Niedersehlag" der Nicotins~.ure liefert. 

Nach zweimaligem Umkrystallisircn der Rohausscheidung' 
aus siedendem Wasser erhielten wit die Nicotins~ture vollkommen 
rein. Der Sehmelzpunkt wurde bei 229--230 .~ C. geNnden. 

Die Mutterlauge ~on der Nicotins~m'e wurde auf Picolins~ure 
genau untersueht, jedoch lieferte die bezUgliehe Probe tin nega- 
tives Resultat. 

Die Nicotins~,ture wurde mit folgendem Resnltate der Analyse 
nnterworfen. 

0"~800 Grm. bei 100 ~ getroekneter Substauz gaben 0"6008 Grin. 
Kohleas,ture und. 0"1088 Grin. Wasser, 
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In 100 Theilen: 
Gefunden C6HsN0, 2 

C . . . . . . . . . .  58" 5-2 58" 53 
H . . . . . . . . .  4"31 4'06 
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If. V e r s u c h .  

0"8 Grin. trockener aus dem gemessenen Ammonsalz dar- 
gestellter Isocinehomeronsi~ure wurde in der angegebenen Weise 
behandelt nut mit dem Untersehiede, dass das Erhitzen gleich 
auf 220--230 ~ C. vorgenommen wurde und nut drei Stunden 
wghrte. Dadureh war der Rtiekstand naeh dem Abdunsten der 
Essigsiture fast ungeffirbt, so dass eine quantitative Bestimmung 
desselben vorgenommen werden konnte. 

Bis zur Gewichtsconstanz getroeknet wog er 0 '5796 Grm. 
0' 8 Grin. Isoeinehomeronsi~ure spalten nan 0" 2107 Grin. Kohlen- 
s~iure ab und mUssten demgemi~ss 0"5899 Grm. Nieotins~ure 
liefern. Somit haben sich 98"30/0 der theoretisehen Ausbeute an 
Nieotinsiiure gebildet. 

Die so gewonnene Nieotinsi~ure wurde naeh dem Umkry- 
stallisiren in verdUnnter SaIzsi~ure gelSst and mit coneentrirter 
Platinehloridl(isung versetzt. Beim Abdunsten dieser LSsung 
bildeten sieh, die uns wohlbekannten eharakteristischen Krystalle 
des Platindoppelsalzes der salzsauren Nieotinsaure. Diese warden 
gesammelt, noehmals in verdtinnter Salzsaure gelSst and dutch 
langsames u der LSsung tiber Sehwefels~iure wieder 
abgesehieden. Diese sehSnen Krystalle wurden vom Herrn Dr, 
B r e z i n a  giitigst einer krystallographischen Untersuchnng unter- 
zogen and er theilt uns dartiber Fo]gendes mit. 

l~-bereinstimmend mit den fi'Uher yon D i t s c h e i n e r  und mir 
untersuchten Priiparaten. 

Neu Alt 

a c  . . . . . .  100 001 73~ 73~ 
a m  . . . . . .  100 110 57"23 57"20 
~I ) . . . . . .  100 111 67 '11 67"7 

Unter Alt sind die Werthe D i t s c h e i n e r  gerechnet 
angegeben. 
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0"1642 Grm. bei 105 ~ C. ge t rockneter  Substanz gaben 0-0492 Grm. 
Platin. 

In i00 Thei len:  

Gefunden 2(CcHsIN0.2§ CI~ 1 

Pt  .......... 29" 96 29'  66 

Die Wasserbestimmung lieferte folgendes Resultat: 

0 '  1739 Grin. htf t t rockener  Substanz verloren bei 105 ~ C. 0 '  0097 Grm. 

W~ssel'. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I-I 20 . . . . . . . . . . .  5" 58 

2(C6H5N0~+HCI)+PtCI4H201 

5"20 

Durch diese beiden Versuche ist, wie wir glauben, der Nach- 
weis erbracht, dass die Bildang der Nieofinsiiure aus unserer Iso- 
cinchomeronsi~ure weder yon einer verunreinigenden ~-Si~ure 
herrtihren kann, noch dass die Nieotinsiiure yon vorneherein 
unserer S5ure beigemengt war. 

V i e l m e h r  g'eht aus d i e s e n  T h a t s a c h e n  he rvor ,  
class d ie  I s o e i n c h o m e r o n s ~ u r e  e n t w e d e r  d ie  a y - o d e r  
~ y - P i r i d i n d i c a r b o n s i ~ u r e  is t  t~nd d e s h a l b  n i c h t  mit  
de r  H a n t z s c h - E p s t e i n ' s e h e n  ~1-Dica rbons i~ure  iden-  
t i s c h  se in  kann .  

Es wird daher im Interesse der Klarheit in der Literatur 
nothwendig sein, dass die genannten Forscher ihrer Saute einen 
anderen Namen beilegen. 

Wir mtissen uns nut noch tiber zwei Punkte ~tussern und 
zwar erstens tiber die yore Herrn E p s t e i n '  neuerdings versuehte 
Identifieirung der ~+-Saure mit der ~-Pyridindicarbonsi~ure yon 
R a m s a y  und ferner tiber das Chlorid tier Isoeinchomerons~ure. 

Wag nun den ersten Punkt betrifft, so gestehen wit, dass wit 
in dem Zuriickgreifen auf die Siiuren yon R a m s a y  keinen Fort- 
schritt zu erblicken vermtigen. Die S~uren sind zu wenig seharf 
charakterisirt, als dass man sieh mit einig'em Erfolg auf eine 
Identificirung einlassen kSnnte. Wit haben es ausdrticklieh in 
unserer Abhandlung ausg'esprochen, dass keine der Ramsay ' -  

Pt  ~ 194"4. 
2 Inaugural  Diss. Leipzig 1885. Ann.  Ch. Pharm. 231. S. L 
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sehen S~uren ganz rein gewesen sein d~trfte. Auch kam es uns 
nicht so sehr auf d ie  Identificirnng der Sanren an sondern viel- 
mehr anf den ~achweis~ dass ]~amsay kein Picolin, sondern 
Lutidin oxydirt hat. Andererseits lasst uns die Gleichheit des 
Ausgangsmaterials verbunden mit seinen Angaben noch jetzt die 
Annahme sehr wahrscheinlich erscheinen~ dass die beiden in der 
ersten Abhandhng:erwahnten Dicarbons~uren nicht ganz reine 
Tsoeinehomerons~ure respective Lutidins~ure waren. Der einzige 
Umstand, der yon E p s t e i n  gegen die Identit~t der ~-Pyridin- 
dicarbonsaure mit der Isocinchomerons~urc, falls letztere in der 
That ~icotinsaure liefern sollte, geltend gemacht wird, ist der, 
class R amslay beim directen Erhitzen als Zersetzungsproducte 
der S~ure nut Pyridin und Kohlens~iure und keine Monocarbon- 
saure beobaehtet hat. Dass die Pyridindicarbons~ure (~.Pyridin- 
dicarbonsgure der zweiten Abhandlung) bei der Zersetzung 
Kohlensaure und Pyridin liefert~ ist in der That yon R a m s a y  
beobachtet worden. 

R a m s a y  hat also die Entstehung einer Monoearbons~ure 
nicht beobachtet~ aber dass unter gar keinen Umstanden daraus 
eine solche erhalten werden kann, wie E p s t e i n  behauptet~ ist 
ein Schlnss~ der unserer Ansicht nach hier nicht statthaft ist. 
Dazu w~re vorerst der Bowels nothwendig~ dass Rams a y iiber- 
haupt darauf ansging" eine Monocarbons~ure zu erhalten. Bei 
R am s a y  ist yon darauf abzielen den Versuchen nicht- die Rode, 
vielmehr scheint aus dem Wortlaute der betreffenden Stellen in 
tier Originalabhandlnng hervorzugehen, dass ihm der Zerfall in 
Kohlensaure and Pyridin nur als Beweis dienen sollte ft]r die 
Constitution als Pyridindicarbons~uren nnd dass die theoretischen 
Betrachtungen~ die wit heute damit verdinden~ ihm ganz fern 
lagen. Wir mt~ssen hente nachweisen, dass nnter allen Umst~nden 
n u r Pyridin entstehe~ wghrend er sich damit beg'nUgte, zu con- 
statiren, dass sich Pyridin U b erh  anp t bilde. Das ist ein wesent- 
licher Unterschied, den E p st e in nach nnserer Ansicht tibersehen 
hat nnd der es begreiflich erscheinen lgsst, wenn R a m s a y  die 
eventuell entstehende Monocarbonsaure nicht beachtet hat. 

Die auf ~-Pyridindicarbonsaure beziigliehe Stelle der 
Ramsay 'sehen Originalabhandlung lauten in wSrtlicher Uber- 
setzuug" : 
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Phil. Mag. Y., Set. 4, Seite 245 ,Wird sic aufihren Schmelz- 
punkt erhitzt, so zersetzt sic sich in Kohlens~ure nnd Pyridin; 
ihre  F o r m e l  is t  d a h e r  zu s c h r e i b e n  CsHsN(COOH)2". 

DGr Sinn, den R a m s a y mit dieser Reaction verband, erhellt 
noch viel besser aus dem Umstande, dass er bei der ~-und 7" 
Pyridindicarbons~ure constatirt~ dass sic sich bei der Temperatur 
des siedenden Schwefels in Kohlens~ure und Pyridin zGrsetzen. 
Ausserdem finder er es gar night auff~llig, dass (Phil. Mag. V., 
Ser. 6, Seite 24) ,,die 7-Pyridindicarbons~ure wie  ihre  b e i d e n  
a n d e r e n  I s o m e r e n  sich beim Erhitzen auf 241--245 ~ in 
Pyridin und Kohlens~ure ~ersetzt". H~tte dieser Ausdruck bei 
R a m s a y  die Bedeutung, die ihm Epstein zuschreibt, so mtissten 
sich drei isomGre Dicarbonsguren in dieser Richtung unter- 
scheiden. Es ist also evident, class R a m s a y  nut sagen will: die 
drei Sguren entwickeln beim Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt 
Kohlens~ure und es tritt dabei Pyridingeruch auf und sind daher 
als PyridindicarbonsKuren zu betrachten. 

Eine vollst~ndige Identificirung mit den Ramsay ' schen  
SKuren halten wir, wie bereits wiederholt hervorgehoben wurde, 
weder fur mSglich noch fur nUtzlich. Anderseits glauben wir noch 
jetzt, dass die Wahrscheinlichkeit fiir unsere ursprUngliche 
Ansicht eine viel gr~issere ist als die ftir die yon E p s t e i n  ver- 
suchte Identificirung der ~-Pyridindlcarbons~turen mit seiner ~ -  
Dicarbonsiture. 

Withrend E p s t e i n  die Identitiit der ~r knit unserer 
Isocinchomerons~ture nicht mehr so sigher behauptet und sie yon 
gewissen Bedin gungcn abh~ingig macht~ nennt E n g" e 1 m a n n 1 in 
einer gleich darauffolg'enden Abhandlung die ~-St iure  wieder 
schlechtweg Isocinchomcronsgure. 

Mit dem Namen Isocinchomerons~ure kann nut die yon uns 
darg'estellte, bei der Spaltung Nicotins~tnre liefernde, yon der 
~.~-S~iure verschiedene Pyridindicarbonsliure bezeichnGt werden. 

In unserer ersten Abhandlung haben wit auch das nach der 
Vorschrift yon R a m s ay dargestellte Ohlorid tier Isocinchomeron- 
s~ure erw~hnt. Dabei haben wir nur soviel an ReaGtionsproduct 

1 Ann. Ch. Pharm. 231. S 55. 
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erhalten, dass wir den Sehmelzpunkt, weleher bei 59"8 ~ C'. lag, 
bestimmen konnten. Da dieser Sehmelzpunkt aber einen Haupt- 
grund ftir die Identifieirung der ee~-Diearbons~nre mit der Iso- 
einehomerons~ure abgab, so haben wir die Darstellung des 
Chlorids derIsoeinehomerons~urewiederholenzumUssen geglaubt. 
Dieselbe gesehah in gewShnlieher Weise mit PCls und naeh dam 
Ve~:iagen des Phosphoroxyehlorids wurde alas Chlorid abdestillirt. 
Dabei zersetzte sieh ein ein grosser Theil und dast~berdestillirende 
Product erstarrte beim Stehen zu kleinen feinen strahlig gr-appirten 
Nadeln, die naeh dam Abpressen den Sehmelzpunkt 57--59 ~ C. 
besassen. 

Eine Analyse war bei der g'eringen Mange nieht mSglieh~ 
und wit konnten ausser dem Sehmelzpunkt nnr noah eonstairen 
dass die Substanz eblorhalti~ ist und dass sie sieh mit heissem 
Wasser zersetzt. 

Wir miissen daher aueh bier unsafe Behauptung'~ dass die 
naeh derselben Methode unter ganz gleiehen Bedingungen dar- 
gestellten Chloride der Isoeinehomerons~ure und der e-Pyridin- 
diearbons~ure fast bei der gleiehen Temperatnr sehmelzen, voll- 
kommen aufreeht erhalten. 

Da die Isoeinehomerons~ture aus den dargelegten Grt~nden 
mit der e~-Pyridindiearbons~.ure nieht identiseh ist, so sind die 
folgenden Diearbonsauren als feststehend zu betraehten" 

Chinolins~ure . . . . . . . . . . . . . . .  (% ~) 
Isoeinehomerons•ure . . . . . . . . .  (r162 y )  oder (~y) 
Cinehomerons~ure . . . . . . . . . .  (~, 7) 
Lutidins~ure . . . . . . . . . . . . . . .  (% 7) 
I t a n t z - E p s t e i n ' s e h e  S~ure . .(% ~) 

Schmelzpunkt 

222--225 ~ 
236~237 ~ 

249 ~ 
219.5 ~ 

236 ~ 

Wie sehon hervorgehoben wurde, bieten die Sehmelzpunkte t 
beziehungsweise Zersetzungspunkte der Dicarbons~nren, sowie 
die Besehreibun% ihrer ~usseren Eigensehaften und die ihrer 

Die Sehmelzpunkte sind theflweise nach unserer Erfahrung aueh 
yon der Art des Erhitzens abh~ngig. 
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Salze, welche in tier Regel als seidegl~nzende ~adeln~ kreide- 
weisse Krystalle~ kurze Prismen etc. etc. angegoben werden, 
keine ausreichenden Anhaltspunkte ftir die Identificirung zweicr 
zu vergleichender S~urcn. Als wichtigstes und ~fter einzig sicheres 
Unterscheidungsmittel kann nur die krystallographische Unter- 
suchung der Salze und die Spaltung in Monocarbons~uren dienen. 
Die yon uns ~ls Lutidins~ure seinerzeit beschriebene Pyridin- 
dicarbons~ure ist zw~r durch ihren Zerfall in Isonicotins~ure 
charakterisirt~ abor leider konnten wit yon den SaIzen keines in 
messb~rer Form erhalten. 

Um diosem Mangel zu beheben~ haben wir das Studium der 
Salzc der Lutidins~ure in dieser Richtung wieder aufgenommen 
und werden mit Hilfe eines krystallogr~phisch bestimmten Salzes 
dot Lutidins~ure eine vergleich~endo Untersuchung ~ller jener 
S~uren unternehmen~ welche nach dcr Vermuthung yon Laden -  
b u r g  ~ mit der Lutidins~urc identiseh soin sollon u n d e s  aus 
theoretischen Grtinden sein miissten. 

Uber diese schon ziemlich vorgeschrittene Untersuchung 
hoffen wir bald berichten zu kSnnen. 

Berl. Ber. 1885, S. 916 u. 1593. 


