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Farbenreaction zur Beurtheilung der Constitution von
Carbonséiuren der Pyridin-, Chinolin- und verwandter
Reihen,

Von Zd. H. Skraup.
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XIX.)

Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1886.)

Viele Carbonsiinren des Pyriding geben in wisseriger
Lisang mit Eisenvitriol versetzt eine und zwar gelbe bis braun-
rothe Firbung, andere wieder zeigen eine solche Firhung nicht.
Von vielen und gerade den Monocarbonsiuren scheint das Ver-
halten in dieser Beziehung aber nie untersucht worden zu sein.

Letzteres erklirt wolhl, warum eine einfache Beziehung
zwischen Coustitntion der Pyridincarbonsduren und ihrer Fihig-
keit, dureh Eisenvitriol gefiirbt zu werden oder nicht, unbekannt
blieb.

Auf diese Beziehung hat sehon vor einigen Jahren im
Zusammenhange mit sonst bekannten Reactionen das Verhalten
der Carboustinren gefithrt, die durch Oxydation der Naphto-
chinoline und Phenanthroline entstehen, doch erst vor kurzer Zeit
war es moglich geworden, mit ausreichendem Materiale die
vermuthete Regel auf ihre Giltigkeit zu priifen. Zum grossten
Theile verdanke ich dasselbe dem Entgegenkommen mehrerer
Fachgenossen, den Herren O. Doebner in Halle, A, Hantzsch
in Zivich, C. F. Roth in Kiel G. Goldschmiedt, A. Lieben
und L. Haitinger, dann H. Weidel in Wien, welchen ich auch
an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche.

Den dureh Schenknng erhaltenen Substanzen ist der Name
der Spender, den von mir dargestellten nichts beigefiigt.

Allgemein sei vorausgeschickt, dass wenn (soweit die Los-
lichkeit es zulisst) gleiche Concentrationen gewiihlt werden, die
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Firbungen bei verschiedenen Sduren fast stets gleich ausfallen,
wenn man immer so viel Eisenlosung zusetzt, bis der Farbenton
sich nicht mehr &dndert. Sind 3—10 Milligramm der Sduren in
2-5 bis 3 CC. Wasser gelst, so entsteht mit wenig Ausnahmen
ein sehtnes Rothgelb, das zwischen den Firbungen einer Kalium-
hiehromatlosung und von missig verdiinntern Eisenchlorid steht.
Bei den Tricarbonsduren ist die Firbung meist etwas dunkler
und mehr bluiroth, ebenso bei noch hoher carboxylirten.

Die vou mir untersuchten Priparate zeigten in der ange-
fithrten Concentration mit Eisenvitriol gepriift folgendes Ver-
halten:

Monocarbonsduren:
« Pieolinsdure rothgelb
£ Nicotinstiure (Weidel)!
v Pyridincarbonsiure (Weidel)

- —

keinerlei Farhung

Dicarbonsédnuren:

ae’ Séure (Roth) rothgelb
lichter wie sonst, verblasst
schonnaech etwa 12 Stunden
unter Abscheidung licht-
grilner Warzen.

a2 Chinolinsdure (ans p Toluchinolin) rothgelb
auch nach 24 Stunden un-

verdndert.

a3’ Isocinchomeronsiure (Weidel) rothgelb

verblasst unter Abschei-
ding dunkler Krystalle.

ey Lutidinséiure (Weidel) rothgelb
verblasst nuter Abschel-
dung dunkler Krystalle.
52 aus Acridinsiure ungefarbt.

By Cinchomeronsdure (Weidel, und aus |/

Tricarhopyridinsiure) { ebenfails.

1 Ein Préparat meiner Sammlung, dargestellt durch Schmelzen von
Chinolinséiure zeigte eine leichte Gelbfarhung, zweifellos verursacht durch
anhiingende Spuren unzersetzten Ausgangsmateriales.
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Tricarbonsiuren:

afy Pyridintricarbonsiure (aus Cinchonin- |

o dunkelblutroth.
siure)
a5’ aus Aeridinsdure dunkelrothgelb.
BBy aus Pyridinpentacarbonsiure % e
(Hantzsch) ungefirbt.

Die Reationen ergeben iibereinstimmend, dass die rothe
Farbung tiberall dort eintritt, wo eine CO,Hgruppe in der « Stel-
lung vorhanden ist, im entgegengesetzten Falle nicht.

Damif stehen die in der Literatur zerstreuten Angaben iiber
Sturen mit und ohne Seitenketten ausnahmslos tiberein. So liefern
die rothe Fédrbung mit Eisenvitriol! die Methylpyridindicarbon-
sdnre («f) aus Lepidin von Hoogewerff und Dorp? die
Picolintetra- («e5f) und Pyridinpentacarbonsiinre (ezfSy) von
Hantzseh3, die Picolintricarbonséiure von R. Michael®* ebenso
die mit ihr vermuthlich identische von Besthorn und Fischer
aus Flavenold («af.)

Es geben weiters, wie iech gelegentlich schon frither
gefunden hahe, die rothgelbe Reaction: die Metadipyridyldicarbon-
siure («z) ans Pseundophenanthrolin® die Dipyridyldicarbon-
sdure («f) aus Phenanthrolin’, die &-Phenylpyridindicarbon-
ssiure («) aus [-Naphtylamin®; dagegen nicht: die «-Phenyl-
pyridindicarbonsiiure () ans «-Naphtylamin® und die aus den
genannten Dicarbousiiuren dargestellten Monocarbonsiiuren, die
entweder tiberhaupt nicht im Pyridinring oder in andever als der

1 In den Formeln werden in der Folge nur die CO,H-gruppen der
Stellung nach bezeichnet, und auch nur jene, die dem stickstoffhiltigen
Ring angelagert sind, darum tehlt z. B. bei denPhenylpyridindicarbonsiuren
die Ortsbezeichnung fiir den Benzolring.

Ber. 1881, 645.

Ann. 215, 53 u. 64.

Ann. 223, 144

Ber. Ber. 16, 71.
Monatshefte 1883, S. 586.
Ebeund. 1832, 591.
Ebend. 1383, 411,
Ebend. 464
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a-Stellung carboxylirt sind, so die Dipyridylmonocarbonsiure (3)
aus Phenanthrolin.

Herrn Hantzseh verdanke ich einige zum Theil noch nieht
beschriebene Priparate die gleicbfalls durchwegs der Regel
folgen:

Es werden rothgelb gefirbt: Lutidintricarbonsiiure (CHy =y,
COOH =85y Picolindicarbonsiure (CH, «, CO,H ay); nicht
geffirbt: Lutidincarbonsiiurechlorhydrat (CH, «y, CO,H 3), Luti-
dindicarbonséure (CH, «e, CO,H 58") Phenylutidindicarbonsiure
(CHy o, CHy ao CO, 351 Collidindicarbonsiure (CH, ae 7,
CO, H 5gN.

Die beriibrte Regelmiissigkeit scheint also dureh den Ein-
tritt von Seitenketten nicht gestort zu sein, inwieweit Sanerstoft-
eintritt von Einfluss ist, kaun noch nicht entschieden werden, da
nur spirliche Angaben vorliegen.

Die Ammonchelidonséiure («e) gibt, wie Lieben uand
Haitinger angeben, mnd ich an dem mir freundlichst fiber-
lassenen Priiparat zum Uberflusse neuerdings beobachten konnte,
eine deuntliche Rothgelbfirbung, die Oxychinolinsiiure («8) von
Konigs gibt sie aber nicht; bei den tibrigen Oxyséiuren fehlen
Beobachtungen.

Mit dem Verhalten der Pyridincarbonséuren iibereinstimmend
sind die Eigenschaften jener Carbonstnren des Chinolins, die als
Pyridincarbonséuren betrachtet werden konnen, die also gleich-
falls im Pyridinring substituirt sind:

a Chinaldinséure (Doebner) rothgelb

nach kurzem Stehen
schwach triib.

£ Chinolincarbonséure aus Acridinsiure, | I

. - { keinerlei Farbung
< Cinchoninsdure
e Acridinsdure* rothgelb

nach einiger Zeit Abschei-
dung réthlichvioletter F'4-
den und dunkler Korner.
1 Bei dieserGelegenheit sei auf die sehr charakteristischen Reactionen
autmerksam gemacht, welche die Neutralsalze der vier Siurcn mit Eisen-
vitriol geben:

o Chinaldinsdure . . . . . . . . ...rothgelbeFirbung, dann reichliche
Abscheidung rothvioletter gléin-

zender Nidelchen.
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Die Papaverinsiure (Goldschmidt) (COOH «, 3) wird
dusserst schwach aber doch erkennbar gelblich, Chininsiure und
Xantochinsdure (COOH ) werden gar nicht gefiirbt.

Diejenigen aber, deren Carboxylgruppe im Benzolring sitzt,
zeigen niemals die Rothfirbung in wisseriger Losung, so die
vier Chinolinbenzearhonséiuren und die drei bekannten Chinal-
dinearbonsiuren.

Doch ist bei den ersteren die Ortho- («) Stellung wieder
durch eine andere und zwar rothe Fllungsreaction characterisirt,
die bei den Neufralsalzen cintritt.

So gibt nur die o-Chinolinbenzearbonsidure mit Eisenvitriol
eine purpurrothe Fillung, die anderen drei, die m-, p-, ana-, geben
misfirhige Fillungen; die rothe Fillung liefert auch die ¢—a
Dicarbonsiure, und die Phenanthrolincarbonséiure, die ein Derivat
der o-Chinolinbenzearbonséure ist.

Bei den Chinaldincarbonsiuren bemerkt man diesen Unter-
schied nicht mehr. Herr D o ebner hatte die Freundliehkeit mir
seine Priparate zu iiberlassen und fand ich, dass sie zwar in
wisseriger Losung auch so gut wie keine Fdrbung geben, in
Kalilauge vorsichtig geldst, gab aber sowohl die o- als die ver-
muthliche ana (bisherige Metastiure) griinliche Flocken, die all-
milig gelb werden, die p-Siure gelbbraunen flockigen Nieder-
schlag.

Obzwar in fast 40 Fillen keinerlel Abweichung zu heob-
achten war, wird die Gesetzmissigkeit doch auch Grenzen
finden, die festzustellen nur gelingen kann, wenn, wie ich hier
bitte, die Fachgenossen bei neu dargestellten oder hisher nicht
beschriebenen Substanzen der Reaction ihre Aufmerksamkeit
zuwenden.

5 Chinolincarbonsiure . . . . . . . . aufangs keine Veriinderung, dann
rothgelbe Flocken, die in men-
nigrothe Korner itbergehen.

4 Cinchoninsiure . . . . . . . . . .leichteTritbung, dann ockergelben
kornigen Niederschlag.
Acridinsimre . . . . . . . . . . . .rothgelbe Firbung, damn rothe

Lrystallinische Fadllung von der
Farbe des Roseokobaltehlorides.
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Bei Siduren mit Kohlenwasserstoffseitenketten wird die
Eisenoxydulreaction heute schon mit Sicherheit zu verwerthen
sein und mdehte ich beispielsweise anfithren, dass die Berberon-
sdure, die gleichfalls Rothfirbung zeigt, darnach und nach ihrem
sonstigen Verhalten! als o/By - Tricarbonsiure aufzufassen wire,
dass die Monocarbonsiure aus der Dipyridyldicarbonsiure (aus
Phenanthrolin), die keine Rothfirbung gibt, das COOH in der
B- und nicht in der «-Stellung des zweiten Pyridinringes haben
muss.

1 Durch Erhitzen ist aus ihr Nicotinsiure und y-Pyridincarbousiiure
erhalten worden. Fiirth, Monatshefte 1881, 421 und 422.



