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Zar Kenntniss der 0rthodicarbons uren des Pyridins 
von 

Dr. G. @ o l 4 s e h m i e d t  u. Dr. H. S t r a c h e .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. B a r t h  an der k. k. Univer- 
siffit in Wien. 

(Yorgelegt in der Sitzung am 21. Marz 18890 

Vor etwa zwei Jahren hat B e r n t h s e n  1 gezeigt, dass der 
Chinolinsaure dureh Einwirkung yon Essigs~.ureanhydrid Wasser 
entzogen wird, und sieh das Anhydrid tier genannten S~ure bilde ; 
die Analogie zwisehen Chinolins~ture und Phtalsaure geht abet 
naeh genanntem Forseher noGh weiter, indem GS ihm gelang, aus 
Chinolins~ureanhydrid und Resorcin, dutch Erhitzen, eine dem 
FluoreseeYn entspreehende Substanz darzustellen, die er ,Fluor- 
azein" 2 nannte. Bei Einwirkung yon Benzol auf Chinolins~ture- 
anhydrid in Gegenwart yon Aluminiumehlorid entsteht eine, der 
aus Phtalsaureanbydrid unter gleiGhenVerhgltnissen entstehenden 
o-Benzoylbenzoes~ure, analog eonstituirte/~-Benzoylpieolinsaure. 

Wir haben nun mit der yon dem Einen yon uns entdeekten 
Papaverins~ture, welehe als Derivat der Cinehomerons~ure anzu- 
sehen ist, und mit letzerer selbst, sowie mit Chinolins~ture eine 
Reihe yon Versuehen ausgeftihrt, welehe zeigen, dass aueh bei 
diesen Dicarbons~uren mit benaehbarten Carboxylen, das Verhal- 
ten Gin durehaus ~hnliehes ist, wie bei der Phtals~ture. 

Wir erlauben uns die R esultate unserer Arbeit, dig noeh 
nieht abgeschlossen ist, vorlKufig mitzutheilen, well dieselbe uns 
noGh langere Zeit besehaftigen wird und aueh noeh auf andere 

1 Ber. d. d. chem. Gesellsch. Bd. 20. S. 1208. 
2 Diese Substanz entsteht, wie ich schon vor l~ngerer Zeit gefunden 

hatte~ auch durch Erhitzen der Chinolins~iure selbst mit Resorcin. Ich habe 
deren weitere Untersuchung aufgcgeben, weil inzwischen B e r n t h s e n ' s  
Publication erschien. G. 



Orthodiearbonsgure des Pyridins. 157 

S~iuren ausg'edehnt werden soll. Wir habcn hier zun~ichst in 
Aussicht genommen: die Acridinsi~ure und stiekstoffhi~ltige 
S~uren~ welche tier Diphensgure analog' zusammengesetzt sind, 
wie die m-Dipyridyldicarbonsaure und die ~- und ~-Phenylpylidi,J- 
dicarbons~ture. 

Wit beginnen mit der Beschreibung der mit Cinehomeron- 
s~ure ausgeftihrten Versuche: 

C i n c h o m e r o n s a u r e a n h y d r i d .  
Cinchomeronsi~ure liist sich in siedendem Essigs~iureanhy- 

drid unter Dunkelf~irbung auf. Im Vacuum scheidet sieh das 
Anhydrid ill grossen sechsseitigen Tafeln aus, die dureh Umkry- 
stallisiren aus Chloroform g'ereinigt werden. Schmelzpunkt 
76--77 ~ Die Substanz sublimi,'t unzersetzt. 

Die Analyse' fUhrt zur Formel 
N 

/ \  

co 

CO--  0 

Cin c h o m e r o n s ~ u r e m o n o i ~ t h y l e s t e r .  
Entsteht bei Behandlunff des Anhydrids mit absolutem 

Alkohol. Aus Benzol w i r d e r  in tafelfSrmigen bei 131--33 ~ 
schmelzenden Krystallen erhalten. Die Analyst stimmte mit den 

aus der Formel Cst talq(  C001t berechneten Zahlen iiberein. 
\ COOC2H 5 

Der in Wasser 15sliche, bisher nicht bekannte Ester~ wird selbst 
beim Kochen durch Wasser nicht verseift. Silbernitrat erzeugt 
erst nach Zusatz yon Ammoniak einen l~iedersch]ag', der aus 
Wasser umkrystallisirt, wie die Analye zeigte, das Silbersalz 

/ C O O A g  
CsHalq(\COOC~H5 in langen l~adeln liefert. 

C i n c h o m e r o n s i i u r e m o n o m e t h y l e s t e r .  
Wird aus dem Auhydrid und Methylalkohol erhalten. Er 

schmilzt bei 152--54 ~ und verhiilt sich iihnlich dem _&thylester. 

Das analytische Material wird in einer ausfiihrlichea Publication 
mitgetheilt werden. 

12" 
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E i n w i r k u n g  yon A m m o u i a k  au f  C iuchomerons~ iu re -  
a n h y d r i d .  

Aus der Liisung yon Cinchomeronsliureanhydrid in Benzol, 
fiillt trockenes Ammoniak einen weissen, voluminiisen, an der 
Luft sehr leicht zerfliessliehen Niederschlag. Nach dem Verdun- 
sten des Benzols im Vacuum bleibt ein mikrokrystaIlinischer 
Rtiekstand~ dessert Zusammensetzung dem des c i n e h o m e r o n -  

/CONH, 
a m i n s a u r e n A m m o n i u m s  C H N  / entspricht. Die 

5 3 ~C00~NH4 

Substanz beginnt~ im RShrchen erhitzt~ bci 50- -60  ~ zu sintern~ 
schmilzt abet erst bei 228.--29 ~ 

Silbernitrat f~illt aus der wiisserigen Liisung dieses Salzes 
c i n e h o m e r o n a m i n s a u r e s  S i lbe r ,  aus hcissem Wasscr in 
Gestalt mikroskopischer Iqi~delehen zu erhalten. Das Silbersalz 
wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt~ und so die freie C i n c h o- 

/CONI:I, 
m e r o n a m i n s ~ u r e  CsHalq~CO0 H als bei 237 ~ unter Gas- 

entwicklung sehmelzende Nadeln isolirt. 

C in ehom er ons i t u r e imi  d. 

Erhitzt man cinchomeronaminsaures Ammonium im Luft- 
bade auf 120 ~ so sintert es unter Br~iunung stark zusammen, 
indem es Wasser und Ammoniak abgiebt; der Rtickstaud 
ist unzersetzt sublimirbar. Das Sublimat hat die Zusammen- 
setzung elnes Cinchomerons~iureimids and stellt e~n krystallini- 
sches, scbwaeh gelb g'ef~irbtes Pulver vom Schmelzpunkte 
229- -30  ~ dar. 

Einfacher litsst sieh das Imid durch Erhitzen von cincho- 
meronsaurem Ammonium auf 210 ~ erhalten. Es schmilzt bei 
dieser Temperatur unter heftigem Aufsehiiumen (Wasser- und 
Ammoniakverlust). Dutch Sublimation des RUckstandes im luft- 
verdUnnten Raume wird das Imid in reinem Zustande erhalten. 
Es liist sich leicht in heissem Wasser. Die aus der Liisung aus- 
krystallisirende Substanz hattc den Schmelzpunkt 229--30~ wie 
alas Imid~ aber die Zusammensetzung der Cinchomeronamins~iure. 
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Ob diese letztere mit tier aus einehomeronaminsaurem Silber 
dargestellten Si~ure identiseh oder nur isomer ist, konnte noeh 
nieht mit Sieherheit entschieden werden. 

Es wird unsere niichste Aufgabe sein, diese Frage, some die 
dutch die verschiedene Stellung der beiden Carboxyle zum 
Stiekstoffe gegebenen Isomerieverhi~ltnisse~ auch bei den iibrigen 
beschriebenen Derivaten der Cinehomerbns~ure zu studiren. 

Die P a p a v e r i n s ~ t u r e  ist Cinehomeronsiiure, in welcher 
/ 0 C H 3 ( 4 )  

ein Benzolwasserstoff dureh den Rest C~H3~--OCHa(3 ) ersetzt ist; 
"0,t=I2 (1) 

wie der Eine von nns bewiesen hat, kommt ihr naehstehende 
Constitution zu: 

0CH 3 

\ /  
I 
CH~ 
I 

 /\coo  
COOFI \ /  

P a p a v e r i n s ~ u r e a n h y d r i d .  

Diese Substanz entsteht ebenfalls leieht beim Koehen yon 
Papaverinsiiure mit Essigsiiureanhydrid. Beim Erkalten seheidet 
sich Niehts aus. Im Exsiccator tiber Kalk krystallisirt das An- 
hydrid in Form kleiner zu kugeligen Aggregaten vereinigter 
Nadeln aus~ die aus Benzol umkrystallisirt wurden. Sehmelz- 
punkt 169--70 ~ Der KSrper, dessen Zusammensetzung nach 
der Analyse der Formel des Papaverinsi~ureanhydrids entspricht, 
sublimirt unzersetzt~ und vereinigt sieh leieht mit Wasser zur 
Si~nre. 

Wird dieses Anhydrid mit absolutem Alkohol gekocht, oder 
kocht man Papaverinsaure mit Essigsi~ureanhydrid und Alkohol, 
so wird der 
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P a p  a v e r i n s ~ i u r e m o n o ~ i t h y l e s t e r  

gebildet. Weisse, at]asgl~nzende verfilzle ~iidelchen vom 
Schmelzpunkte 187--88 ~ Die Zusammensetzung war durch 
Analyse controllirt. 

Der Ester wurde in verdtinntem Ammoniak g'el~ist, die 
Fltissigkeit am Wasserbade nahezu zur Troekene verdampft; sic 
erstarrte beim Erkalten zu Nadeln eines Ammoniaksalzes, wel- 
ches aber nicht jenes der Esters~ture war; es hatte vielmchr Ver- 
seifung stattgefunden und es lag das Ammoniumsalz d er Pap  a- 
v e r i n a m i n s ii u r e vor, welches sich mit Silbernitrat umsetzt. 

P a p a v e r i n a m i n s a u r e s  S i l b e r  

ist eine in :Nadeln krystallisirende lichtbesr Substanz 

CH 3 O\ /CONH 2 
/ C 6 H  3 --  C H~-- C 5 H a ~ , .  

CH 3 O /  \ C  0 0 Ag 
aus weleher bisher die fi'eie S~ure noch nicht dargestellt wor- 
den ist. 

E i n w i r k u n g  yon A m m o n i a k  a u f  P a p a v e r i n s ~ i u r e -  
anhyd r id .  

GasfSrmiges, trockcnes Ammoniak fiillt aus der LSsung des 
Anhydrids in Benzol cinch weissen krystallinisehen KSrper, 
dessert Zusammensetzung demjenigen des papaverinaminsauren 
Ammoniaks entspricht. Bis jctzt ist das Imid hieraus noch nicht 
erhalten worden. 

Ch ino l in s~ure .  

Ein Versuch, aus chinolinsaurem Ammoniak durch Erhitzen 
das Imid dieser S~ure darzustellen, zeigte, dass auch hier bei 
205 ~ Wasser und Ammoniak entweicht; bisher ist es uns aber 
noch nicht gclungen, den RUekstand, der sublimirbar ist~ yon con- 
stantem Schmelzpunkt zu erhalten. Die Reaction wird weiter 
verfolg t werd en. Das yon Ber  nt  h s e n zucrst erhaltene Anhydrid 
der Chinolins~ure ist, wie wit gcfnnden haben, auch unzersetzt 
sublimirbar und liefert mit absolutem Alkohol den Monoiithyl- 
ester, der bei 130--31 ~ schmilzt. 


