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Farbenreaction zur Beurtheilung der Constitution yon 
Carbons uren aer Pyridin-, Chinolin- una verwanater 

Reihen, 

Von Zd. It. Skraup. 

(Aus dem Laboratorium der Wiener tIandelsakademie XIX.) 

kVorgetegt in der Sitzung am 13. Ma11886.) 

Vide Carbonsfiuren des Pyridins geben in w~sseriger 
LSsung mit Eisenvitriol versetzt eine und zwar gelbe bis braun- 
rothe F~irbung, andere wieder zeig'ea eine solehe F~trbung nieht. 
Yon vielen und gerade den 5fonoearbons~iuren seheint das Ver- 
halten in dieser Beziehung' abet hie untersueht worden zu sein. 

Letzteres erkl~rt wohl, warum eine einfaehe Beziehung 
zwisehen Constitution der Pyridinearbons/iuren und ihrer Fghig- 
keit, dureh Eisenvitriol g'efS_rbt zu werden oder nieht, unbekannt 
blieb. 

Auf diese Beziehung hat sehon vor einigen Jahren im 
Zasammenhange mit sonst bekannten Reaetionen das Verhalten 
der Carbons~im'en geftihrt, die dutch Oxydation dec Naphto- 
ehinoline und Phenanthroline entstehen, doeh erst vor kurzer Zeit 
war es mOglieh geworden, mit ausreiehendem 5Iateriaie die 
vermuthete Regel auf ihre Gtiitigkeit zu prtifeu. Zum g'rSssten 
Theile verdanke ieh dasselbe deln Entg'egenkommen mehrerer 
Faehgenossen, den Herren O. D o e b n e r  in Halle, A. H a n t z s e h  
inZUrieh, C. F. R o t h i n K i d  G. G o l d s e h m i e d t ,  A. L i e b e n  
und L. Ha i t ing ' e r ,  dann H. W e i d e l  in Wien, welehen ieh aueh 
an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreehe. 

Den dutch Sehenknng erhaltenen Substanzen ist der Name 
der Spender, den yon mir dargestellten niehts beigeNgt. 

Allgemein sei vorausgesehickt, dass wenn (soweit die LSs- 
lichkeit es zul~issf) gleiehe Coneentrationen g'ew~thlt werdem, die 
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F~rbung'e~l bei versehiedenen Siiuren fast stets gleieh at~sfallen, 
wenn man immer so viel EisenlSsung zusetzt, bis der Farbenton 
sieh niche mehr gndert. Siud 8- -10  Milligramm der Stturen in 
2 .5  his 3 CC. Wasser gelSst, so entsteht mit wenig Ausnahmen 
ein seh~Snesllothgelb~ das zwisehen den Fiirbungen einer Kalium- 
biehromatltisung und yon miissig verdtinntem Eisenehlorid steht. 
Bei den Tricarbonsiiuren ist die Fiirbung meist etwas dunkler 
und mehr blatroth, ebenso bei noeh hi~her earboxylirten. 

Die yon mir tmtersuehten Pr:Xparate zeigteu in der attge- 
Nhrten Concentration mit Eisenvitriol g'eprtift folgendes Ver- 
halten: 

~ Ionoearb  ons~turen:  

:~ Pieolinsgure 
Nicotins~ure (Weld  el) 

7 Pyridinearbons~iure (Weide l )  

D i e a r b o n s ~ u r e n :  

~. '  8~iure (Roth)  

~ Chinolins~ure (~us p Tohmhinolin) 

~ '  Isoeinchomerousgure I Wei  d e 1~ 

~'7 Lutidinsaure I, We id  el i) 

~ y  aus Aeridinsiiure 

~7 Cinehomeronsi~ure ( .Weidel,  and aus ! 
Tricarbopyl'idinsgure) 

rotbgelb 

keinerlei P~il'bang 

rothgelb 
liehtor wie souse, verbla, sst 
schonuach etwa 12 Stunden 
unter _kbseheidnng licht- 

g'riiner Wa.rzea. 

rothgelb 
aueh naeh 24: Stm~deu nn- 

vergudert. 

rothgelb 
verblasst unter ~kbsehei- 

d~mg dnukler Krysealle. 

rothgelb 
verblasst ;mter .:-kbschei- 

dung dankler Krystalle. 

ungef~rbt. 

ebenfalls. 

Eiu Pr/iparat meiner Sammlung, dargestellt dutch Schmelzeu von 
Chinolins~ture zeigte eiue leiclne Gelbf/h'bung, zweife!los verursaoht durch 
anh5ngeude Spuren uuzersetzten Ausgangsmateriaies. 
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T r i c a r b o n s l i u r e n :  

~ 7  Pyridintricarbons~iure (aus Cinchonin- } 
sSure) I 

a ~ '  aus Acridins~ure 

~ 7  aus Pyridinpentacarbonsi~ure 
( H a n t z s c h )  .} 

dunkelblutroth. 

dunkelrothgelb. 

ungefiirbt. 

Die Reationeu ergeben Ubereinstimmend, dass die rothe 
F~rbung' tiberall dort eintritt, wo eine CO~Hgruppe in tier ~ Stel- 
lung' vorhanden ist, im eutgegengesetzten Falle nicht. 

Damit stehen die in der Literatur zerstreuten Angaben tiber 
Siim'en mit und ohne Seiteuketten ansnahmslos tiberein. So liefern 
die rothe F~rbung mit Eisenvitriol '  die Methylpyridindicarbon- 
s~ure (~,) aus Lepidin yon t t o o g e w e r f f  and D o r p  ~, die 
Pieolintetra- (~.~.iS~) und Pyridinpentacarbon~:~iure ( ~ - ~ 7 )  yon 
H a n t z s c h 3 die Picoliutricarbons~iure yon R. Mi e h a e I * ebenso 
die mit ihr vermuthlich identische you B e s t h o r n  und F i s  c h e f  
aus Flavenol 5 (~.~.) 

Es geben weiters~ wie ich gelegentlich schon fi'tiher 
gefunden hal)e, die rothgelbe Reaction: dieMetadipyridyldicarbou- 
s~iure ( ~ )  aus Pseudophenanthrolin 6, die Dipyridyldicarbon- 
s~tnre (~5) aus Phenanthrolin 7, die ~-Phenylpyridindicarbon- 
si~ure (~) aus /~-NaphtylaminS; dagegen nicht: die a-Pheuyl- 
pyridindiearbonsSure (/~) aus ~,.-Naphtylamin 9 und die aus den 
genannten Diearbous~m'en dargestellten Monocarbons'~uren, die 
entweder iiberhaupt nicht im Pyridinring oder in anderer als der 

1 In deu Formeln werden in der Folgc nur die C0~H-gruppen der 
Stellung nach bezeichnet, und auch nut jene, die dem stickstoffhgltigen 
Ring angelagert sind, darum fehlt z.B. bei denPhenylpyridindicarbons~inren 
(tie Ortsbezeichnung fiir den Benzolring'. 

2 Ber. 18S1, 6i5. 
3 Anu. 215; 58 u. 64. 
4 Anu. 2"25, 144. 
5 Ber. Ben 16, 71. 
6 Monatshefte 1883, S. 58G. 

Ebeud. 1882, 591. 
s Ebend. 1883, 4ii. 
9 Ebeud. 4t~4 
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~-gtellung' earboxylirt sind, so die Dipyridylmonoearbons~ure (~) 
aus Phenanthrolin. 

Iferrn H a n t z s e h  verdanke ieh einige zum Theil noeh nieht 
besehriebene Pl'~iparate die gleiehfalls durchwegs tier Regel 
folgen: 

Es werdeu rothgelb ~ef~trbt: Lmidintricarbonstture (CH a~7, 
COOH @y)' Picolindiearbonsfiure (CH 3 ~., CO.,H ~75; nieht 
gef~rbt: Lutidincarbons'~iurechlorhydrat (CH a ~o/, C02H }). buti- 
dindicarbons~iure ~CH 3 ~% CO~H l?,y) Phenyllutidindicarbons~iure 
(C6H5 7, CH.~ ~ t  CO 2 ~y)  Collidindicarbons~iure (CH 3 ~. 7, 
CO~ H ,~y). 

Die beriihrtc Regelm~ssigkeit scheint also durch den Eia- 
tritt yon Seitenketten nieht gesti3rf zu Sein, inwieweit Sa.uerstoff- 
eintrig yon Einttuss ist, kaun noch nicht entschieden werden, da 
nut sp~irliche Angaben vorliegen. 

Die Ammonehelidons~ure (:~.) gibt, wie L i e b e n  und 
t I a i t i n g e r  angeben, und ich an dem mir fl'eundliehst iiber- 
lassenen Pr:@arat zumgTberflusse neuerdings beobaehten kounte, 
eine deutliche tlothgelbfsrbung, die Oxychinolinsi~ure (@) yon 
Kbnig's gibt sic aber nicht; bei den tibrigen Oxys~uren fehlea 
Beobaehtungen. 

Mit demVerhalten der Pyridinea.rbons~m'en tibereinstimmcnd 
sind die Eigenschaften jener Carbonsiiuren des Chinolins, die a.ls 
Pyridinearbous~iuren betraehtet werden kbnnen, die also gleieh- 
falls im Pyridinring" substituirt sind: 

Chinaldins~ture (D o eb ner) rothgelb 
nach kurzem Steheu 

schwach trill). 
t3 Chinolinearbons~iure ,aus AcSdins~iare) I 
7 Cinchoninsliure . keinerlei Fiirbung 

~.i ~ Aeridins~ure ' rothgeib 
nach eiuiger Zeit Abschei- 

duug rSthlichviole ~ter F~i- 
den und dankler KSrner. 

1 Bci dieserGelegenheit sei auf die sehr charakterisdschenReactionen 
attt'merksam gemacht, wclche die Neutralsalze der vier S'Suren mit Eisen- 
vitriol geben: 
:~ Chinaldins/iure . . . . . . . . . . .  rothgelbeF~irbung', dann reiehliehe 

Abscheidung' rothvioletter gl~iu- 
zender N-Xdelchen. 
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Die Papaverins:~iure ( G o l d s c h m i d t )  (COOH % i5) wird 
i~usserst schwach aber doch erkennbar g'elblieh, Chiuins~ure und 
Xantochins~iure (COOtI 7.') werden gar nicht gef~rbt. 

Diejenigen a ber~ deren Carboxylg'ruppe im Beazolring sitzb 
zeisen niemals die Rothfiirbung iu w~issel'iger LSsung~ so die 
vier Chinolinbenzc~rbons~iuren and (lie drei bekannten Chinal- 
dincarbons~turen. 

Deeh ist bet den ersteren die Ortho- (~) Stellung wieder 
dutch eine audere und zwar rothe F~tllung'sreaetion characterisirt~ 
die bet den Neutralsalzen cint~'itt. 

So gibt nur die o-Chinolinbenzcarbonsliul'e mit Eiseuvitriol 
eine purpurrothe F~tllung~ (lie anderen drei, die m-, I)-, a n a-, geben 
misf~irbige F'~llungen; die rothe F~]lnng liefert auch die o - - a  

Dicarbons~ur% und die Phenanthrolincarbons~ure~ die ein Derivat 
der o-Chinolinbenzcarbons~ure ist. 

Bet den Chinaldincarbons~aren bemerkt man diesen Unter- 
schied lfieht mehr. Herr D o e b n e r  hatte die Freundliehkeit mir 
seine Pr~parate zu iiberlassen und fand ich, dass sie zwar in 
w~isseriger LSsung auch so gut wie keine F~rbung geben~ in 
Kalilauge vorsichtig gelSst, gab abet sowoht die o- als die ver- 
muthliche an a (bisherige Metas~ure') grtinliche Floeken~ die all- 
mifllg gelb werden~ die p-S~iure gelbbrauuen flockigcn Nieder- 
schlag. 

Obzwar in fast 40 F~llen keineflei Abweichung zu beob- 
achten war~ wh'd die Gesetzm~ssigkeit doch aueh Grenzen 
finden, die festzustellen nut gelingen kann~ wenn, wie ieh hier 
bitte~ die Fachgenossen bet hen dargeste]l/en oder hisher nicht 
beschriebenen Substanzen der Reaction ihre Aufmerksamkeit 
zuwendcn. 

Chiuolincarbons~iure . . . . . . . .  aufangs keine Vor[iuderung, dana 
rothgelbe Flocken. die iu men- 
uig-rothe K(imer iibergehen. 

"t Cinchonins~ure . . . . . . . . . .  leichteTrt~bang; dann ockergelben 
k(iruigeu Niederschlag'. 

Acridins~ure . . . . . . . . . . . .  rothgelbc F~rbung, dana rothe 
krystallinische F~illung" yon der 
Farbe des Roseokob altchlorides. 
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Bei Sauren mit Kohlenwasserstoffseitenketten wird die 
Eisenoxydulreaction heute schon mit Sicherheit zu verwerthen 
sein und m~chte ich beispielsweise anftihren, dass die Berberon- 
saur% die gleichfalls Rothfarbung zeigt, darnach und nach ihrem 
sonstigen Verhalten J als ~/~7 - Tricarbonsaure aufzufassen ware, 
dass die Monoearbonsaure aus der Dipyridyldicarbons~ure (ass 
Phenanthrolin)~ die keineRothf~rbung gibt~ das COOH in der 
~- and nicht in der ~ Stellung des zweiten Pyridinringes haben 
muss. 

1 Durch Erhitzen ist aus ihr Nicotins~ure und 7-Pyridincarbons~ure 
erh~lten wordeno Ff l r th ,  ~Ionatshefte 1881, 421 und 422. 


