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Vor mehreren Jahven habe ich gezeigt, dass bei der Einwir-
kung von Natriumamalgam auf die Cinchomeronsiure (C,H,NO,)
unter Abgabe von Ammoniak - die stickstofffreie Cinchonsiure !
entsteht. Ahnliche Producte konnten dnrch die gleiche Behand-
lungsweise auch aus der Picolinséure? und anderen Pyridin-
carbonsiduren ® erhalten werden.

Die Cinchonséure, deren Formel (C,H,0,) aus der Analyse
des krystallisirten Baryumsalzes* abgeleitet wurde, liefert bei
der trockenen Destillation unter Abspaltung von Wasser und
Kohlensdure das Pyrocinchonsiureanhydrid (C,H,0,), welehes
die Eigenscbaft hat, durch die Aufnahme von Wasser und Wasser-
stoff in eine mit der Adipinssiure isomere Siure tiberzugehen, die
bei 182° C. schmilzt.

Die Identitiit dieser Substanz mit Dimethylbernsteinsiure
konnte damals nicht festgestellt werden, weil der Schmelzpunkt
derselben von dem Entdecker® unrichtig, zu 167° C., angegeben
war, und hat sich aber spiter durch die Arbeiten Roser’s®

! Diese Ber., 1874, 239.

? Ebenda, 1879, 460.

8 Monatshefte f. Chem., I, 36.

4 Ebends, 111, 602.

® Hardmuth, Annal. d. Chem. u. Pharm., 192, 144.
6 Berl. Ber., 15, 1318, 2012, 2347.
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ergeben, da er das Pyrocinchonsiureanhydrid mit dem Di-
methylfumarsiureanhydrid zu identificiren vermochte.

Trotz dieser Umsetzungen, welche die Cinchonsiure erleidet,
konnte ein Einblick in die Constitution dieses Korpers nicht
gewonnen werden. Es erschien daher wiinschenswerth, durch ein
erneuntes Studium der stickstofffreien, aus den Pyridincarbon-
sduren entstehenden Sduren zu Thatsachen zu gelangen, welche
die Aufstellung von Constitutionsformeln ermoglichen.

Ich habe diese Studien der Einfachheit wegen mit den Pyri-
dinmonocarbonsiuren begonnen, behalte mir aber vor, auch die
mehrbasischen und die Oxypyridinearbonséuren in den Kreis
meiner Untersuchung zu ziehen.

Die drei bekannten Pyridinmonocarbonsduren verhalten sich
gegen die Einwirkung von Wasserstoff in alkalischer Losung
villig analog und liefern, wie ich gleich vorausschicken will, im
Sinne der Gleichung:

C,H,NO, +H, + 8H,0 = C,H,,0,+NH,

fast quantitativ zweibasische gesiittigte Oxysiuren, welche sich
von verschiedenen Adipinsiiuren ableiten. Da diese Siuren die
OH-Gruppe zu einer der COOH-Gruppen in der &-Stellung be-
sitzen, spalten sie Wasser ab und gehen zum Theile in Lacton-
sduren fiber, so dass die aus den Pyridincarbonsiuren direct
erhaltenen Reactionsproducte als Gemische der Oxysduren und
der entsprechenden Lactonsiduren zu bezeichnen sind.

Bevor ich in eine Darlegung des Verlaufes der Reaction ein-
gehe, will ich tiber die Resultate der Versuche berichten.

I. Verhalten der Nicotinsdure.

Die Nicotinséiure ist gegen die Einwirkung von Natrium-
amalgam ungleich widerstandsfihiger als die spiter zu be-
sprechende Isonicotin- und Picolinsdure. In verdiinnter, schwach
alkalischer Losung entlisst die Nicotinsdiure kaum 109/, ihres
Stickstoffes als Ammoniak, dagegen bildet sie theils piperidin-
artig riechende, fliichtige Producte, theils luftempfindliche, hydrirte
Substanzen und liefert nur ganz geringe Mengen der stickstoff-
freien S#ure. Da ich aber nur dieses Product vorliufig in Bertiek-
sichtigung zog, so war ich bemiiht, die Bedingungen zu ermitteln,
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unter welchen ein glatter Zerfall der Nicotinséiure erfolgt. Es hat
sich denn anch ergeben, dass durch die Einwirkung von Natrium-
amalgam in schr stark alkalicher Losung eine giinstige Ausbeute
erzielt wird. Die besten Resultate erhielt ich bei Einhaltung der
folgenden Mengenverhiltnisse: _

40 ¢ Nicotinséiure werden in 0-87 Wasser, dem 200 ¢ Atz-
kali zugegeben wurden, gelost. Die Losung wird hieranf zum
Sieden erhitzt und dann so lange 4%/, Natriumamalgam portionen-
weise eingetragen, bis die allmiilig eintretende Ammoniakent-
wicklung beendet ist. Selbstverstindlich muss das wihrend des
Kochens verdampfende Wasser immer wieder ersetzt werden.

Die anfiinglich farblose Fliissigkeit firbt sich intensiv gelb,
erst dann entweicht Ammoniak. Nach drei bis vier Stunden tritt
wicder Entfarbung ein und hort das Entweichen von Ammoniak
auf, Nun wird die Fliissigkeit mit Salzsdure bis zur schwaeh
saueren Reaction versetzt, wenn nothig filtrirt und hierauf zur
Trockene abgedampft. Der Salzriickstand wird bis zur vélligen
Entziehung der darin befindlichen organischen Substanz mit
absolutem Alkohol extrahirt, Durch Abdestilliren des Alkohols
erhilt man einen syrupvsen Riickstand, der in der Regel noch
erhebliche Quantitdten von Chlorkalium enthilt. Die alkoholische
Losung desselben scheidet auf Zusatz eines gleichen Volumens
Ather das Chlorkalium und gleichzeitig eine kleine Menge einer
harzigen, stickstoffhiltigen Substanz ab. Nach dem Verjagen. des
Atheralkohols hinterbleibt ein lichtgelb gefirbter Syrup, der in
Wasser #usserst leicht 16slich ist und durch Thierkohle vollstindig
entfirbt werden kanp.

Die etwas concentrirte wisserige Losung liefert beim Ein-
dampfen im Vacuum eine fast farblose, zibfliissige Masse, die
stark sauer reagirt und erst nach sehr langer Zeit (3—4 Monate)
krystallinisch erstarrt. Die Krystalle sind ausserordentlich klein,
sehr hygroskopisch und konnen von der dickfliissigen Mutterlauge
kaum getrennt werden. Das Aussehen der Substanz erinnert leb-
haft an das der Apfelsiure. Ich konnte eine Analyse der Siure
nicht vornehmen, da ich eine Reinignng durch Umkrystallisiren
aus Wasser oder anderen Lisungsmitteln nicht erzielen konnte.

Die Salze, deren ich eine grosse Zahl dargestellt habe, sind
in Wasser leicht 19slich, aber nicht in krystallisirtem Zustande

3T*
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zu erhalten, so dass auch diese Verbindungen zu einer Molecular-
gewichtsbestimmung nicht verwendet werden konnten.

Mit giinstigerem Resunltate habe ich versucht, #Htherartige
Verbindungen der Siure herzustellen. Behufs Gewinnung der-
selben wurde die Sdure (1 Theil) in absolutem Alkohol (3 Theile)
gelost und hierauf mit gasformiger Salzsiiure gesittigt. Nach
erfolgter Séttigung wurde erst der tiberschiissige Alkohol ab-
destillirt nnd dapn im Vacuum bel 100° getrocknet, um die
letzten Spuren von Feuchtigkeit zu vertreiben. Der Riickstand
wird dann nochmals-in Alkohol gelost und wieder mit Salzsiiure
behandelt. Als nun nach dem Verjagen des Alkohols der olige
Riickstand im luftleeren Raume erhitst wurde, destillirte bei dem
Drucke vos 60mm fast die ganze Masse zwisehen 180° bis 245°C.
unzersetst iiber. Durch oftmalige Fractionirung konnte das
Destillat in zwei Partien zerlegt werden, und zwar in einen Theil
(), der unter 60 mm Druck bei 184 — 187°B siedet und einen
Antheil (), der unter demselben Drucke zwischen 245 — 257° C
siedet.

Untersuchung von a.

Dieser Theil stellt eine farblose, dlige Fliissigkeit dar, die
einen sehwach #therartigen Geruch besitzt. Die Substanz ist
specifisch schwerer als Wasser und 19st sieh in kaum nennens-
werther Menge in demselben auf. Leicht ist diese ehlorhéltige
Substanz in Alkohol, Ather und Benzol loslich. Unter gewdhn-
lichem Luftdrucke destillirt, zersetzt sich die Verbindung unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff. Der Siedepunkt liegt bei 184°
(60mm). )

Die Analyse des Athers ergab Werthe, aus welchen sich
die Formel C, H,.Cl0, rechnet.

I. 02608 g Substanz gaben 0-4834 g Kohlensiure und 0-1695¢

Wasser. ‘

I1. 0-4208 g Substanz gaben 0-2529 g Chlorsilber.

In 100 Theilen:

L mo Ol
Covinn 50-55  ~— 5074
H........ 192 — 7-18

C....... — 14-87 15-01
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Der Ather ist leicht zersetzlich und verwandelt sich beim
Erhitzen mit Wasser auf 100° C. wieder in die urspriingliche
Sinre. Leichter findet diese Zersetzung durch die Einwirkung
verdiinnter Laugen statt.

Fir die Constitution bezeichnend ist sein Verhalten gegen die

Einwirkung von Natriumamalgam,

wodureh «-Methylglutarsiure erhalten wird. Leicht lisst sich
diese Siure gewinnen, wenn man eine mit etwas Wasser ver-
diinnte alkoholische Losung des Athers mit Schwefelsiure
ansduert und hieranf mit Natriumamalgam so behandelt, dass
die Reaction der Flissigkeit stets schwach samer bleibt und
die Temperatur sich zwischen 40 und 60° C. erhilt. Es ist
nothwendig, ungefdbr das Dreifache der theoretischen Menge
Natriumamalgam zu verwenden. Sobald das Amalgam ver-
braucht ist, wird die Fliissigkeit durch Zugabe von concen-
trivter Kalilauge stark alkaliseh gemacht und dann so lange auf
dem Wasserbade erhitzt, bis eine herausgenommene Probe durch
Wasser nicht mehr getritbt wird. Nach dem Verjagen des Alkohols
wird die mit Schwefelsiure angesiuerte Flissigkeit mit Ather
ausgeschiittelt. Derselbe nimmt das Reactionsproduct ziemlich
leicht auf und hinterlfisst es nach dem Abdestilliren als farblosen
Syrup, der, itber Schwefelsiure gestellt, nach einigen Tagen zu
krystallisiren beginnt. In der Regel erstarrt die ganze Masse und
enthélt nur eine kleine Menge einer nicht krystallisirbaren Mutter-
lauge, die durch Absaugen entfernt werden kann. Die so ge-
wonnene Sdure ist in Wasser und Alkohol leicht I6slich, Ather,
Essigiither und Benzol nehmen sie in der Wirme auf. Durch
ofteres Umkrystallisiren aus Benzol habe ich die Saure gereinigt
und von constantem Schmelzpunkte erhalten; sie scheidet sich
in kleinen, anscheinend prismatischen Krystéllchen ab, die in
der Flussigkeit einen ziemlich starken Glanz besitzen, beim
Liegen an der Luft aber opak werden. Der Schmelzpunkt liegt
bei 77-5° C. (uncorr.).

Die a-Methylglutarséiure ist zuerst von Wislicenus und
Limpach! synthetisch dargestellt worden und wurde spiter von

1 Annal. d. Chem. u. Pharm,, 192, 134.
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Kiliani! aus dem Saccharon durch Einwirkung von Jodwasser-
stoff gewonnen. Wislicenus und Limpach, sowie Kiliani,
geben den Schmelzpunkt zu 76° C. an. Fir diese Bestimmung
haben sie die aus Wasser krystallisirte Siure verwendet. Ich
habe einen Theil meiner Substanz aus Wasser umkrystallisirt
und fand, wie Kiliani angibt, dass die Sdure nur aus syrup-
dicken Laugen krystallisirt, dabei scheidet sie sich in ziemlich
langen, spiessigen Krystallen ab, welche mehrfach am Rande der
Flussigkeit herauswachsen. Der Schmelzpunkt wurde nun bei
75-7° C. gefunden.

Die Analyse, welche ich mit der im Exsiccator getrockneten
Sdure ausﬁihrfe, ergab Werthe, welche mit den fiir die Formel
CeH,,0, gerechneten vollig iibereinstimmen.

0-3508 g Substanz gaben 06336 g Kohlenstiure und 0:2151 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

CBH1004
C........ 49-25 49-31
H........ 6-81 6-84

Obzwar an der Identitit meiner Sdure mit der «-Methyl-
glutarsdure nach den mitgetheilten Resultaten nicht zu zweifeln
ist, habe ich doch noch das Silbersalz dargestellt und analysirt.
Dasselbe scheidet sich aus einer mit Ammoniak genau veutrali-
sirten wisserigen Liosung der Sdure auf Zugabe von Silbernitrat
ab und ist, wie Wislicenus angibt, ein weisses, amorphes
Pulver, welches unempfindlich gegen Licht ist. Das bei 100° C.
getrocknete Salz gab bei der Analyse:

0-2433 g Substanz gaben 01459 ¢ Silber.

In 100 Theilen:
CeHgAgy0,
\/\N

Ag. . on... 59-96 6000

Die a-Methylglutarsiure kann lange Zeit auf 190° C. erhitzt
werden, obne Zersetzung zu erleiden. Durch dieses Verhalten ist
sie leicht zu unterscheiden von der n-Propylmalonsiure,® welche

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 218, 369.
2 E. Fiirth, Monatshefte f. Chem., 1888, 310.
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beim Erhitzen auf diese Temperatur in Kohlenséinre und Valerjan-
siiure zerfallt.

Untersuchung von (b).

Der it (b) bezeichnete Antheil stellt eine farblose, dickliche
Flissigkeit dar, die einen bitteren, brennenden Geschmack
besitzt. Sie ist schwerer als Wasser und 16st sich in demselben
erst nach einiger Zeit theilweise auf, ist aber leicht in Alkohol,
Ather und Benzol loslich. Beim Erhitzen verfiiichtigt sich die
Substanz unter theilweiser Zersetzung, unverdndert destillirt
sie nur unter vermindertem Drucke. Der Siedepunkt liegt bei
245-—247° bei 56 mm Druck.

Diese #dtherartige Verbindung ist chlorfrei; sie gab hei der
Analyse Zahlen, aus welchen sich die Formel C;H,,0, berechnet:

I. 0-2712¢ Substanz gaben 0-5579 g Kohlensdure und 0-1703 ¢
Wasser.

I1. 0-3252¢ Substanz gaben 0*6666 g Kohlensiure und 0-2051 g
Wasser.

In 100 Theilen:

1. 1L CaHi404
C........ 56-10 55-90 55-81
H........ 6-97 7-00 6-97

Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohre auf
105° C. wird der Ather leicht und vollkommen verseift. Die zur
Syrupsdicke concentrirte Losung beginnt nach einiger Zeit zu
krystallisiren und liefert eine Masse, die alle Eigenschaften der
urspriinglichen, aus Nicotinsiiure gewonnenen Siure zeigt.

Mit verdiinntem Barytwasser verseift sich der Ather schon
beim gelinden Erwidrmen. Nach dem Ausfillen des Barytiiber-
schusses mit Kohlensiiure kann dag Salz in Form einer gummi-
artigen, farblosen, leicht zerreiblichen Masse gewonnen werden,
wenn die concentrirte Losung im Exsiccator iiber Schwefelsiure
verdunstet worden ist. Eine Baryumbestimmung, welche in einer
bei 220° C. zur Gewichtscounstanz getrockneten Probe ansgefiihrt
wurde, lieferte:
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0-6246 g Substanz gaben 0-4933 ¢ Baryumsulfat.
In 100 Theilen:

Die Formel C;Ba H O, verlangt einen Ba- Gehalt von 46-12°%/,.
Dieselben Zahlen erhielt ich bei der Analyse des Baryumsalzes,
welches ich aus der urspriinglichen Sdure auf gleiche Weise dar-
gestellt hatte (Ba 46-33).

Teh muss biezu noch bemerken, dass weder dureh Absittigen
der Sdure, welche dureh Zersetzung des Athers (b) gewonnen
worden war, noch aus der ursprilnglichen, direct aus Nieotin-
sdure erhaltenen stickstofffreien Siure mit Baryumcarbonat ein
Salz von constanter Zusammensetzung erhalten werden konnte.
Ein Verhalten, welches an das der Lactonsiiuren erinnert.

Einwirkung von Jodphosphor.

Ubergiesst man frisch bereiteten Jodphosphor (PJ,), circa
5 Theile, mit dem Ather (b), der mit etwas Wasser verschiittelt
wurde, so findet in Folge der Bildung von Jodwasserstoff und
Jodphosphonium eine lebhafte Reaction statt. Nachdem sich die
Einwirkung gemissigt hat, wird so lange erhitzt, bis aller Jod-
phosphor zerstort ist, dabei verfliichtigt sich etwas Jodiithyl. In
der Retorte verbleibt eine hellgelb gefirbte, dicke Flissigkeit,
die weder durch langes Stehen, noch durch Abkihien zum
Krystallisiren gebracht werden kann.

Durch Extraction mit absolutem Ather entzieht man der
Masse eine jodhiltige Siure, die in Form eines ausserordentlich
zersetzlichen, gelblichen Syrups erhalten wird, wenn das Losungs-
mittel abdunstet. Diese S#ure habe ich durch Beliandlung mit
Zink und verdiinnter Schwefelsiure in das jodfreie Product ver-
wandelt. Die Einwirkung muss bei gewodhnlicher Temperatur
vorgenommen werden. Nach einigen Stunden schiittelt man die
saure Flissigkeit mit Ather mehrmals aus.

Die #therische Losung liefert die S#ure zuniichst in Form
eines Syrups, der nach einigen Tagen krystalliniseh erstarrt. Die
abgepressten Krystalle konnen durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Benzol gereinigt werden. Der Schmelzpunkt, der bei
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76° C. liegt, die Eigenschaften und die gefundene Zusammwen-
setzung ! beweiscn die Identitit mit der o-Methylglutarsiure.

Die Zusammensetzung der Ather, die Analyse des Baryum-
salzes und die Bildung der a-Methylglutarsiiure beweisen, dass
die beiden Ather in letster Linie Derivate einer Oxy - a-Methyl-
glutarsdure sind, welche die Fidhigkeit besitzt, ein Lacion zu
bilden, also die OH-Gruppe in der - oder ¢-Stellung enthiilt.

Diese Annahme ist in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen,
die Fittig? und seine Mitarbeiter im Verlaufe der schonen Unter-
suchungen iiber die Lactone und Lactonsiuren gemaclit haben.
Fittig gibt an, dass aus den Lactonen durch Einwirkung der
Haloidsduren die Halogensubstitutionsproduete der entsprechen-
den S#uren entstchen. So konnte aus Phenylbutyrolacton durch
Bromwasserstoff die Phenylbrombuttersiure gewonnen werden,
Henry? hat das - Butyrolacton mit Jodwasserstoff in die y-Jod-
buttersiiure verwandelt.

Leichter noch vollzieht sich die Reaction zwischen den
Lactonen und den Haloidsiiuren bei Gegenwart von Alkohol,
wobei die Ather der betreffenden - chlor-, brom- oder jodhaltigen
Ssuren entstehen. Bredt* hat auf diese Art aus dem Laecton der
Isocapronsiure den Ather der y-Chlorisocapronssiare erhalten.

Der Ather (a) bildet sich nach diesen Angaben aus der Oxy-
z-Methylglutarsdure, beziehungsweise aus dem Lacton derselben
im Sinne der Gleichung:

CH,0,+2C,H, —OH+HCl = C,H,CI(C,H,),0,+2H,0,
T ST ——

Lactonsiure Monochlor-a-Methylglutarséuresither
wihrend der Ather (§) vermuthlich aus der Oxysdure dadurch
entsteht, dass durch die wasserentziehende Wirkung der Salz-
sdure erst die Lactonbindung hervorgerufen und gleichzeitig
Atherification erfolgt, so dass

C4H,,0,+C,H,OH+HCl = 2H,0+C,H,(C,H;)0,+HCl
S v SN —
Oxysiure Ather der Lactonsiure

1 Gefunden C=49-469/; und H==6"900/,.

2 Berl. Ber., 17, 202. Moris, Annal. d. Chem. u. Pharm., 256, 157.

3 Compt. rend., 102, 369.
4 Berl. Ber., 19, 518.
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der Ather der Lactonsiure gebildet wird. Demnach muss das aus
Nicotingsiure entstehende Reactionsproduet als ein Gemisch von
Oxy-«-Methylglutarsdure und der entsprechenden Lactonssiure
betrachtet werden.

* Das Verhalten des urspriinglichen Reactionsproductes macht
es im hohen Grade wahrscheinlich, dass sich die OH-Gruppe. zu
einer der COOH-Gruppen in der 0-Stellung befindet, denn die
v-Lactonsduren und Lactone der gesiittigten Siuren sind ziemlich
bestindig, wihrend das o-Caprolacton (das einzig bekannte
o-Laeton einer gesittigten Sdure) nach den Beobachtungen von
Fittig und Wolff! schon durch Anziehung von Wasserdampf
zum Theile in 0-Oxycapronsiiure iibergeht.

Die Annahme, dass das aus Nicotinséiure gewonnene Product
ein ¢-Lacton, respective eine 0~-Oxy-a-Methylglutarsdure ist, wird
durch die folgenden Versuche hochst wahrscheinlich gemacht.

Einwirkung des Athers (a) auf Phtalimidkalium.

Gabriel® hat durch die Wechselwirkung von ¢ -Brompropyl-
phtalimid auf Natriummalonsiureester ein Product dargestellt,
aus welchem bei entsprechender Behandlungsweise ¢- Amido-
valeriansdure erhalten wurde. Dureh Destillation dieser Siure
konnte er das Piperidon gewinnen.

Durch die Einwirkung des Chlor-«- Methylglutarsiuresthers
aufPhtalimidkalium war zu erwarten,dass im Sinne der Gleichung:

COOC,H,
CGH/ \NK+C o1
\cooc, H

C00C, H,
— K Cl4C H/ e . e
Neo” "\C000, H,

der Phtalylamido-a-Methylglntarsduredther entsteht, der durch.
Behandlung mit Salzsiure.

1 Ann. d. Chem. u. Pharm., 216, 135.
2 Berl. Ber., 23, 1761.
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o COOC,H,

¢ NN_oud + 2H 01+ 2H,0 —
"Nco” T TNco0G,H, :

COOH
::m%HJH+%¥H4h+JQHANHQ\\COOH

in Amido- «- Methylglutarsiiure, Phtalséiure und Chloriithyl zer-
fillt. Diese Amidosdnre kann — vorausgesetat, dass sie die NH,-
Gruppe zu einer der COOH-Grappen in der 9-Stellung besitzt —
bei der trockenen Destillation unter CO,-Abspaltung Piperidon
bilden.

Der Versuch hat gezeigt, dass das Piperidon wirklich ent-
steht, doch ist die Ausbeute sebr gering.

Lisst man dquimoleculare Mengen von Phtalimidkalium und
Chlor-«-Methylglutarsiure aufeinander wirken, so findet bei 120°
eine Reaction statt; um dieselbe zu beenden, wird die Temperatur
langsam auf 160° gesteigert. Nach 3- bis 4stiindigem Erhitzen
unterbricht man und extrahirt die grauweisse, brockliche Masse
wiederholt mit Ligroin. Nach dem Verdunsten desselben bleibt
ein dliger Riickstand, der krystalliniseh erstarrt. Dieses Zwischen-
product wurde nicht erst gereinigt, sondern direct mit coneentrirter
Salzsdure bei 180° C. zersetat,

Nach dem Erhitzen war eine reichliche Menge von Phtal-
sdure abgeschieden. Beim Offnen des Robres entweicht Chlor-
athyl. Die Flissigkeit liefert nach dem Entfernen der Phtalsiure
und dem Abdampfen einen syrupisen Riickstand, der in Wasser
gelost und mit Silberoxyd behandelt wurde. Der aus dieser ent-
chlorten Fliissigkeit gewonnene Verdunstungsriickstand wurde
aus einer kieinen Retorte destillirt. Unter Kohlensiinreentwicklung
tritt Zersetzung ein, es verfliichtigt sich ein oliges Product. Durch
wiederholtes Destilliren liess sich dasselbe soweit reinigen, dass
es zum Theile krystallisirte. Die krystallinische Ausscheidung
wurde durch Absaugen auf einer portisen Platte von den ligen
Bestandtheilen befreit und durch Sublimation véllig gereinigt.
Die so gewonnene Substanz bildet kleine, farblose Krystalle, die
einen Sehmelzpunkt von 36-8° C. besitzen. Schotten ! gibt den

1 Berl. Ber., 1888, 2942,
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Schmelzpunkt des Piperidons zu 39—40° C. an. Meine Substauz
zeigt die Loslichkeitsverhaltnisse und die Reactionen des Piperi-
dons, so dass an der Identitdt wohl kanm gezweifelt werden
kann. Leider konnte ich eine Analyse nicht vornehmen, da die
Ausbeute zu gering war. Aus 12 g Chlor-a-Methylglutarsiuresther
crhielt ich nur einige Centigramme Piperidon. Der Grund liegt
darin, dass der chlorhiltige Ather beim Erhitzen eine ander-
weitige Zersetzung erleidet und dass das Amidoproduct bei der
trockenen Destillation grosstentheils unter Ammoniakbildung und
Abscheidung von Kohle total zersetzt wird. Nichtsdestoweniger
wird durch die Bildung des Piperidons die ¢-Stellung der OH-
Gruppe in der Oxy-a-Methylglutarsiure hochst wahrscheinlich
gemacht.

Das lactonsiureartige Verhalten des stickstofffreien Reaetions-
productes der Nicotinssiure wird auch durch den Zerfall bei der

Troekenen Destillation

bestiitigt. Nach Fittig' werden die Lactonsiuren bei der
trockenen Destillation zersetzt und liefern:
1. Eine um 1 Molekiil Kohlensdure #irmere einbasische unge-
siittigte S#ure, ,
2. ein mit dieser ungesiittigten Siure isomeres Lacton, und
3. eine oder mehrere, mit der angewandten Lactonsiure isomere
zweibasische S#uren.
Demnach war zu erwarten, dass die aus Nicotinsdure
gewonnene Substanz beim Zerfalle im Sinne der Gleichungen:

COOH
CH, | co\ = €0, + C;H,0,
0 / Laclon
N
Lactonsiure
COOH
cood
04H7 CO\ - 04H6
J COOH
. O

1 Amnnal. d. Chem. u. Pharm., 255, 10.
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eine zweibasische ungesiitigte Sdure C;H,O, und ein Laeton,
beziehungsweise eine ungesittigte einbasische Sdure C,H,O,
liefert.

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestitigt.

Man erbilt diese Korper sowohl aus dem direct gewonnenen
Reactionsproducte, als auch aus der Siure, welche durch Ver-
seifen des Athers (b) dargestellt wurde, wenu man diese Sub-
stanzen ans einer Retorte unter vermindertem Drueke destillirt.
Dabei geht, sobald die Temperatur tiber 200° C. gestiegen ist,
unter Kohlensiiureentwicklung ein hellgelb gefirbtes Oel iiber,
welches beim Abkithlen zum Theile krystallisirt. Nur eine
sehr geringe Menge der Sdurve wird unter Abseheidung von
Kohle zerstort, '

Die Krystalle («,) ktnnen vom oligen Antheile (4,) durch
Absaugen mit der Pumpe getrennt werden. Die Krystalle sind
in Wasser leicht 16slich und werden durch wiederholtes Um-
krystallisiren endlich in Form kleiner, korniger, anscheinend
monokliner, sechwach glinzender Krystalle erhalten, die einen
constanten, bei 133-5° C. liegenden Schmelzpunkt besitzen,

Die Sédure ist in Wasser und Alkohol leicht, etwas schwieriger
in Ather 1oslich. Benzol vermag sie nicht in Losung zu bringen.
Die S#ure enthiilt Krystallwasser, welches bei 100° entweicht.

Die Analyse ergab Werthe, welche mit den fiir die Formel
CoH0, gerechneten vollig tibereinstimmen.

0-2651 g Substanz gaben 04871 ¢ Kohlenssiure und 0-1345 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

CeHg0,4
C........ 50-11 50-00
H........ 5-63 h-5b

Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttrockene
Saure ein Molekiil Wasser enthilt:

0-2998 g Substanz verloren bei 100° C. 0-0347 g Wasser.

In 100 Theilen:
CH0,+H,0
NG

HO......... 11-57 11-11
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Die Constitution dieser ungesittigten Siure habe ich nicht
ermittelt, sondern nur nachgewiesen, dass sie leicht wieder in
«-Methylglutarsdure verwandelt werden kann, wenn eine ver-
diinnte Losung mit Natriumamalgam lingere Zeit erwirmt wird.
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol wurde der
Schmelzpunkt bestimmt und zu 75° C. gefunden, daraus geht die
Identitét hervor.

Das olige Product (8,) habe ich behufs Reinignng in Ather
aufgenommen und mit kohlensaurem Natron, welches mit einigen
Tropfen Wasser befeuchtet war, ofters geschiittelt, um die Séuren
2u entfernen, Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein liger
Riickstand, der im Vacuum, ohne Zersetzung zu erleiden, destillirt
werden konnte. Nach wiederholter Rectification erbielt ich eine
farblose, dlige Fliissigkeit, die einen schwachen aromatischen
Geruch besitzt und bei dem Drucke von 56 mm bei 222—226° C.
siedet. Das Ol wird vom Wasser erst nach lingerer Zeit gelost
und ertheilt demselben eine saure Reaction, durch Zugabe von
Natriumearbonat scheidet sich aus dieser Losung ein Theil des
Oles wieder ab. Verdiinnte Laugen nehmen die Substanz leicht
auf; aus diesen Losungen, vorausgesetzt, dass sie nicht allzn
verdiinnt sind, scheidet Salzsiure die Verbindung wieder 6lig ab.
Die Verbindung verhidlt sich #dhnlich wie das ¢-Caprolacton und
diirfte wohl als ¢-Valerolacton zu bezeichnen sein.

Die Analyse lieferte indess Zahlen, welche mit den fiir das
Lacton C;H 0, gerechneten nicht hinreichend iibereinstimmen.
Ich erhielt C 58-82%, und H 7-35%,, wihrend die Theorie
0 60%, und H 8%, verlangt. Ich beabsichtige daher grossere
Mengen dieses Korpers darzustellen und vollends zu reinigen,
was mir bei der geringen Menge bisher noch nicht moglich war.

Die mitgetheilten Resultate sprechen fiir die Richtigkeit der
Ansicht, dass die aus der Nieotinssiure entstehende stickstofffreie
Substanz ein Gemisch der zweibasisehen 0-Oxy-«-Methylglutar-
sidure und der Lactonsiure darsteilt, Mit dieser Auffassung stehen
dieResultate, die durch die Untersuchungen iiber Dehydracetsiure,

1 Haitinger, Monatshefte f. Cheni, 6, 105. Feist, Annal. d. Chem.
u. Pharm., 2567, 253, -
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Cumalinsiure! und den Athoxyl- «- Pyrondicarbonsiuresither?
gewonnen wurden, in nahem Zusammenhange.

Diese Sduren liefern bei der Einwirkung von Ammoniak
Producte, die der Pyridinreihe angehdren und sind nach den
Untersuchungen von Guthzeit und Dressl, sowie von Feist als
d-Lactone ungesiittigter Siuren zu betrachten. Dags die Pyridin-
carbonsiuren J-Lactonsduren zu bilden vermogen, erscheint daher
von besonderem Interesse. Selbstverstindlich sind diese Laeton-
siuren, beziehungsweise Oxydicarbonsiiuren, Derivate von ge-
sdttigten Sduren, da sich ihre Bildung unter Wasserstoff und
Wasseraufnahme vollzieht.

Der Verlauf der Reaction, durch welche aus der Nicotin-
sdure die ¢-Oxysdure gebildet wird, lisst sich — wie ich glaube
— ziemlich ungezwungen erkliren, und zwar wird zunichst aus
der Nicotinsiure durch die Aufnahme von H, ein leicht zersetz-
liches Dihydroproduct gebildet, gleichzeitig muss bei Annahme
der gebriuchlichen Nicotinsdureformel eine Verschiebung der
doppelten Bindungen erfolgen, wie dies durch das folgende
Schema zum Ausdrucke gebracht wird:

CH CH,
CH ”C COOH CH}/\\“C_COOH
| H, = } I
CH /CH . CH
N

Ein derartig constituirtes Hydroproduet muss unbedingt in
der ersten Phase vorgebildet werden, denn keine der bekannten
Pyridincarbonséiuren zerfillt bei der Behandlung mit Alkalien
unter Ammoviakabspaltung in stickstofffreie Producte, wihrend
der Dihydrocollidindicarbonséureiither von Hantsch,3 der in
Bezug der Vertheilung der Wasserstoffatome mit der angenom-
menen Hydronicotinsiure analog constituirt ist, sowohl bei der
Einwirkung von Salzsiure, als auch durch Alkalien unter Am-
moniakabspaltung in stickstofffreie Producte zerfillt.

Die intermedidr gebildete Hydronicotinsiiure kann durch die
Einwirkung von Wasser zersetzt werden, so dass die NH-Gruppe

1 Pechmann, Berl. Ber., 1884, 2384.

2 Guthzeit u. Dressl, Ebenda, 1889, 1413.
3 Annal. d. Chem. n. Pharm., 215, 11.
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als NH; eliminirt und dureh O, beziehungsweise durch (OH),
Sinne im der Gleichung

CH, CH, CH,
CH /\, ¢—C00H CH N C—C00H cH /\ C—Coo0H
CHH ;!CH +H,0 =NH,+ CH}I HCH oder ¢g| |lcm
}\IH/ \\0/ OH OH

substituirt wird. Durch den weiteren Eintritt von 2 Molekiilen
Wasser konnten nun die doppelten Bindungen gelost werden, und
es miisste ein Dialdehyd von folgender Constitution zu Stande

kommen:
CH, CH, CH,
u on/ \|C——GOOH H CH, /N cr—coon CH, /"N CT- Coon
OH CH CH OH A . COH COH
0 . 0 OHOE OH .

_ Solche Dialdehyde sind aber gegen die Einwirkung von
Alkalien #usserst empfindlich und lagern sich, wie dies schon
von Debus? fiur das Glyoxal gezeigt wurde, in die Oxysiuren um.

Glyoxal wird schon bei gewshnlicher Temperatur durch ver-
dtinnte Alkalien in Glycolsiure verwandelt. In Zhnlicher Weise
wird auch o-Phtalaldehyd in Phtalid,” das Terephtalaldehyd in
p-Oxymethylbenzoésiure umgewandelt.

In der alkalisehen Losung wird sich aller Erwartung nach
auch die Umlagerung dieses aus Nicotinsiiure entstandenen Di-.
aldehyds vollziehen, und es wird sich, je nachdem die Bildung
der COOH-Gruppe an der «- oder o/-Stelle erfolgt, in der durch
das Schema ersichtlich gemachten Weise

CO0H
CH, l
, /\2 CH—CH,—0H CO0H
CH, CH—COOH | lor
CH| ) or| T = CIH2 oder ({JH~CH2—CH2—CH20H
of ohdr on ‘fH2 coon
COOH

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 110, 323.
2 Hjelt, Berl. Ber., 1885, 2879.
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eine 0-0xy-a-Methylglutarsidure oder eine 0-Oxy-z-Propylmalon-
sdure bilden kKonnen.

Die 0-Oxy-n-Propylmalonsidure konnte ich unter den Re-
actionsproducten nicht auffinden, sie scheint @berhaupt nicht
gebildet worden zu sein, denn sonst hiitte ich aus den Athern bei
der Reduction neben a-Methylglutarsiure n-Propylmalonsiure
bekommen miissen.

Ich habe mich bemiht, die einzelnen Zersetzungsphasen
festzuhalten, habe aber, da die intermediér gebildeten Producte
ausserordentlich zersetzlich sind, bis jetzt nur negative Resultate
erzielt. Erst in letzter Zeit konnte ich einer Dihydronicotinsiiure
habhaft werden, die, sowie mir ausreichendes Untersuchungs-
material zur Verfiigung steht, niher untersucht werden soll.

II. Verhalten der Isomicotinsiure.

Die Isonicotinsdure muss bei gleicher Reactionsweise endlich
unter Abgabe von Ammoniak ein Dialdehyd intermediir bilden,
welches die durch die Formel ausgedriickte Zusammensetzung -

COOH
cn
N\ e,

]

(/) COH COH (2

besitzt. Dieses Dialdehyd wird in der alkalischen Losung eine
Umlagerung erfahren, durch welche, gleichgiltig ob die Bildung
der COOH-Gruppe an der «- oder o-Stelle erfolgt, eine 8-Oxy-
dthylbernsteinsiure entstehen wird. ,

Diese Voraussetzung ist durch die Versuche bestiitigt worden.
Man erhilt das stickstofffreie Zersetzungsproduct aus Isonicotin-
siure sehr leicht, denn sie gibt bei der Einwirkung von Natrium-
amalgam den Stickstoff sehr rasch und quantitativ als Ammoniak
ab. Die Darstellung wird auf folgende Weise durchgefiihrt:

In die zum Sieden erhitzte Losung von 30 g isonicotinsaurcm
Natron in 127 Wasser wird 4%/, Natriumamalgam eingetragen.
Dadurch nimmt die Fliissigkeit allmilig eine intensiv gelbe Farbe
an und beginnt Ammoniak zu entwickeln. Nach zwei- bis drei-
stindigem Erhitzen entfirbt sich die Losung und wird, da der

Chemie-Heft Nr. 10. 38
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Zersetzungsprocess nunmehr beendet ist, mit Salzsiure angessiuert
und hierauf zur Troekene abgedampft. Der Salzrlickstand wird
dfters mit absolutem Alkohol extrahirt. Nach dem Abdestilliren
erhdlt man einen gelblich braun gefirbten Syrup, der in Ather-
alkohol aufgenommen wird, um eine kleine Menge von Chlor-
natrium zn entfernen. Der Riickstand, welcher nach dem Verjagen
des Athers und Alkohols erhalten wird, kann in wisseriger Losung
entfiirbt werden.

Die Siure krystallisirt, wenn die zur Syrupsdicke einge-
dampfte Losung einige Monate im Exsiccator tiber Schwefelssiure
stehen gelassen wird. Die ganz erstarrte Masse kann durch An-
riliren mit etwas Atheralkohol so weit gebracht werden, dass
durch Absaugen eine Trennung der Lauge vorgenommen werden
kann, Die Krystalle sind ausserordentlich klein, sind zerfliesslich
und konnen durch Umkrystallisiren nicht gereinigt werden, weil
diese Losung wieder einer langen Zeit bedarf, um kleine, von
der Mutterlauge kaum zu trennende Krystalle abzuscheiden.
Auch durch andere Losungsmittel konnte ein besseres Resultat
nicht erzielt werden.

Die Salze der Siure sind so wie die Salze der ¢-Oxy-
«-Methylglutorssiure amorph. Ich habe weder die Salze noch die
Siure analysirt.

Die Ather, welche durch die Einwirkung von Alkohol und
Salzsdure auf die Siure entstehen, haben sich zu einer nidheren
Untersuchung geeignet. Die Darstellung derselben habe ich in
der frither beschriehenen Weise vorgenommen.

Die mit Salzsiiure gesiittigte alkoholische Losung wird nach
dem Verjagen des tiberschiissigen Alkohols im Vacuum destillirt,
zwischen 185 und 250° C. geht die ganze Masse unzersetzt iiber.
Durch systematisches Fractioniren kann das Rohdestillat in zwei
constant siedende Theile zerlegt werden. Die Fraction (a,) siedet
unter 63 mm Druck bei 188—191° C., der zweite Theil (b,) bei
240 —244° C.

Untersuchung von (a,).

Die Fraction (a,) ist ein vollkommen farbloses, chlorhilltiges .
Ol, welches specifisch sechwerer als Wasser ist. Die Substanz ist
nahezu geruchlos und in Wasser so gut wie unldslich. Die



Sturen aus Pyridincarbonsiuren. 519

gewohnlichen Losungsmittel, wie Benzol, Ather und Alkohol,
nehmen den Ather in jedem Verhiiltnisse auf. Der Siedepunkt
liegt unter 63 mm Druck bei 189° C.
Die Analyse ergab Zahlen, die mit den fiir die Formel
C,,H,,C10, gerechneten vollkommen tibereinstimmen.
I. 0-2134 ¢ Substanz gaben 0°4018 g Kohlensiure und 01376 ¢
Wasser.
IL. 0-5002 ¢ Substanz gaben 0-2998 ¢ Chlorsilber.

In 100 Theilen:

L IL CmH”/m&
I O 51-13 — 50-74
H........ 7-13 — 7-18
c....... — 14-82 15-01

Der Ather Lisst sich durch Erhitzen mit Wasser auf 100°
unter Abspaltung von Salzséiure verseifen und in die urspriingliche
Sdure rtickverwandels, die aus der Losung leicht durch Ab-
dampfen wieder gewonnen werden kann.

Untersuchung von (b,).

Der zweite, zwischen 240 und 244° siedende Antheil ist
chlorfrei und stellt eine dicke, farblose, dlige Masse dar, die, auf
—20° abgekiihlt, zéhfliissig wird. Der Siedepunkt konnte der
geringen Quantitit wegen nicht genau ermittelt werden, er diirfte
um 240° C. liegen (bei 60 mm).

Die Analyse ergab Werthe, die zur Formel C,H,,0, fithrten:

0-2712 g Substanz gaben 0-5579 ¢ Kohlensdure und 0-1703 ¢
Wasser.
In 100 Theilen:

CSH1204
Cooovn 56-10 55-81
& 6-97 6-97

Der Ather liisst sich leicht verseifen und liefert durch geeig-
nete Behandlung mit Barytwasser ein Baryumsalz, welches eine
amorphe, farblose, gummiartige Masse darstellt. Eine Baryum-
bestimmung, die ich in einer bei 220° zur Gewichtsconstanz

38%*
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getrockneten Probe ausgefiibrt habe, ergab einen auf die Formel
C,H,BaO, stimmenden Werth:

06948 g Substanz gaben 0-5482 g Baryumsulfat.

In 100 Theilen:
CGHSBa 05

N

Ba........ 4657 46+12

Die aus dem Barytsalze durch genaues Ausfillen mit
Schwefelsiure hergestellte Siiure ist identisch mit dem urspriing-
lichen, aus Isonicotinsaure gewounenen Reactionsproducte, wie
dies die folgenden Versuche zeigen.

Einwirkung von Jodphosphor.

Wird der Ather 6 oder die durch Natriumamalgam aus Iso-
nicotinsiiure gewonnene oder die aus dem Ather a abgeschiedene
Staure mit Jodphosphor behandelt, so entsteht eine Séure von der
Zusammensetzung C,HyJO,. ‘

Die Reaction wird mit Vortheil in folgender Weise ausge-
fithrt: 20 ¢ Jodphosphor (PJ,) werden mit einer Losung von b g
Substanz in Wasser (sp. Gew. 1+3) tibergossen; sobald sich die
anfinglich eintretende stiirmische Reaction méssigt, erwirmt man
so lange auf 100°, bis der Uberschuss des Jodphosphors zersetzt
ist, wozu allenfalls noch einige Tropfen Wasser beizugeben sind.

Nach dem Erkalten erstarrt die Flissigkeit zu einer strahlig
krystallinisch gelb gefarbten Masse; sie wird auf einem Saugfilter
von den sauren Mutterlaugen befreit, dann auf Thonplatten aus-
gebreitet und im Exsiceator getrocknet. _

Das fein gepulverte Rohproduet wird mit Chloroform ge-
waschen, um freies Jod zu entfernen. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Essigiither kann die Substanz in farblosen,
kleinen, monoklinen, zu Krusten verwachsenen Krystallen erhalten
werden; dieselben sind in den gebrduchlichen Losungsmitteln,
wie Ather, Essigiither, Benzol und Alkohol leicht loslich. In
Wasser ist die Verbindung zerfliesslich, die Lisung erleidet aber
bei lingerem Stehen Zersetzung. Der Schmelzpunkt der reinen
Staure liegt bei 1562° C. (uncorr.); etwas itber dicse Temperatur
erhitzt, tritt Zersetzung ein.
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Die Analyse, die mit einer im Vacuum getrockneten Substanz
ausgefiihrt wurde, gab Zahlen, die mit den fiir die Formel C;H,JO,
gerechneten vollkommen tbereinstimmen:

1. 0-4731 g Substanz gaben 0-4705 g Kohlenséure und 0-1409 ¢

Wasser.,

II. 0-4102 ¢ Substanz gaben 03522 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

1 1L Catlad0,
C........ 27:-12 —_— 2647
H........ 330 — 3-30

Joooo — 4640 46-69

Die Séure ist als Monojodéthylbernsteinsédure zu bezeichnen,
weil sie, mit Zink und Sehwefelséure bebandelt, Athylbernstein-
saure liefert. Diese Umsetzung findet schon bei niederer Tem-
peratur statt. Nach beendeter Einwirkung wird durch Ausschiitteln
mit Ather der Fliissigkeit das Reactionsproduct entzogen, es
hinterbleibt als licht gefirbter Syrup, der bald krystallinisch
erstarrt.

Die Krystalle sind in Benzol leicht loslich und besitzen,
daraus umkrystallisirt, alle Eigenschaften, die Huggenberg?
fiir die Athylbernsteinsiure angibt, der Schmelzpunkt wurde bei
98-7° C. (uncorr.) gefunden.

Die Analyse der krystallwasserfreien, getrockneten Substanz
ergab Zahlen, die die erwartete Identitit zweifellos erscheinen
lagsen:

0-2955 g Substanz gaben 0-5399 ¢ Kohlensiure und 0-1825 ¢

Wasser.

In 100 Theilen:

CGH1004
C.o..olt. 49-82 49-31
H........ 6-86 6-84

Wird eine wisserige Losung der jodhiltigen Siure mit
Silberoxyd gelinde erwirmt, so bildet sie unter Abscheidung von

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 192, 149.



- H22 H Weidel,

Jodsilber ein lgsliches Silbersalz, welches durch Abdampfen in
Form kleiner perlmuttergléinzender Krystallschuppen gewonnen
werden kann.

Das Silbersalz ist ziemlich bestindig, selbst gegen Licht-
einfluss, und liefert bei der Analyse Zahlen, die zur Formel
C,H,AgO, fihrten. ’
0-3034 g Substanz gaben 03248 g Kohlensiure, 0-0779 ¢ Wasser

und 0-1305 ¢ Silber.

In 100 Theilen:

CeH;Ag 0y

— T
C.oovnnn 29-19 2868
H........ 2-85 218
Ag....... 4301 43-02

Die durch Schwefelwasserstoff entsilberte Losung des Salzes
liefert ein Product, welches mit der urspriinglich g:ewonnenen,
Oxyithylbernsteinsiiure identisch ist; denn dieses gibt bei Be-
handlung mit Jodphosphor wieder Monojodithylbernsteinsiure.

Die aus Isonicotinsiiure gewonnene stickstofffreie Siure ist
wohl als 8-Oxyithylbernsteinsdure zu bezeichnen, weil sie in
analoger Weise wie die frither beschriebene ¢-Oxy-a-Methylglutar-
sdure entsteht und bei den angefithrten Reactionen (litherbildung,
Zusammensetzung der Salze, Einwirkung von Jodphosphor) ihr
lactonartiges Verhalten documentirt.

I11. Verhalten der Picolinsiure.

Mit derselben Leichtigkeit wie die Isonicotinsiure entléisst
auch die Picolinsdure ihren Stickstoff als Ammoniak bei der Ein-
wirkung von Natriumamalgam in schwach alkalischer Losung.

Die Darstellung des stickstofffreien Reactionsproduetes nimmt
man genau 0 vor, wie es bei der Isonicotinsdure angegeben ist,
und treten dieselben Erscheinungen auf, die dort beobachtet
worden sind,

Die Substanz ist ebenfalls nur schwierig im krystallinischen
Zustande erhaitlich, zerlegt sich zum Theile beim Erhilzen unter
Abspaltung von Kohlens#iure und Wasser und bildet fliichtige
Producte, auf deren nihere Untersuchung ich wegen Mangel an
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Material vorldufig nicht eingehen konnte. Diese Zersetzlichkeit
ist offenbar die Ursache, dass die Zahlen, die ich seinerzeit bei
der Analyse dieser Substanz erhalten habe, unrichtig sind, denn
damals habe ich fiir die Analyse die S#ure be1 120° C. zur
Grewichtsconstanz getrocknet.

Die Sdure, die im Aussehen den ReactlonsPloducten der
Nicotin- und Isonieotinsiiure gleicht, liefert nur amorphe, fiir eine
Untersuchung ungeeignete Salze. Atherartige Producte werde
ich erst, sobald ich in den Besitz von Picolinsdure gelangt sein
werde, darstellen. '

Aus der Picolinsdiure kann, nach def friher dargelegten
Reactionsverlaufe, durch die Einwirkung ;v\fm' Natriumamalgam
nur eine Siure entstehen, deren Constitution durech die Formel

cH,
o,/ N\ cH,

() (2! C—CO0H
cooH |
OH

ausgedriickt wird, welche als 6-Oxy-n-Adipinsidure zu bezeichnen
ist, denn die Entstehung einer Ketoaldehydséure, welche hervor-
gehen miisste, im Falle sich die Umlagerung an der «-Stelle voli-
ziehen wiirde, ist von vornherein nicht wahrscheinlich. Dass
wirklich eine S#ure von obiger Zusammensetzung gebildet wird,
erscheint durch die Resultate, welche ich durch die

Einwirkung von Jodphosphor

erzielte, bestitigt, denn es bildet sich aus dem aus Picolinsiure
gewonnenen Producte die normale Adipinsiure. Die Darstellung
derselben verwirklicht man auf folgende Art:

10 ¢ einer syrupdicken Losung des Reactionsproductes
(spec. Gew. 1-3) werden mit 20 g Jodphosphor (PJ,) zusammen-
gebracht, sobald die eintretende heftige Reaction sich missigt.
wird erhitzt bis aller Jodphosphor zerstort ist.

Die dicke, hellgelb gefirbte Masse wird mit Wasser ver-
diinnt und mit Ather extrahirt, nach dem Abdestilliren des Athers
erhiilt man eine olige Fliissigkeit, die alsbald krystallinisch
erstarrt. Dureh Absaungen der Mutterlauge wird die krystallinische
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Ausscheidung vorgereinigt und durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Essigither vollig rein erhalten. Dieses Product liefert,
aus Wasser krystallisirt, grosse, farblose, zu Drusen verwachsene,
schwach glinzende Krystalle, die einen Schmelzpunkt von 151° C.
(uncorr.) besitzen,

Dieser Schmelzpunkt, sowie die Analyse zeigen, dass die
Substanz identisch mit der von Arppe! zuerst dargestellten
Adipinsdure ist:

0:2904 g Substanz gaben 0-5308 g Kohlensiure und 0-1819 g

Wagsser. ’

In 100 Theilen

CgHyp04
Covvrnn. 4934 49-31
H........ 695 684

Die kleine Schmelzpunktdifferenz (Arppe gibt 148—149°
an) liess mir es anfinglich zweifelhaft erscheinen, ob wirklich
Adipinsdure vorlag, und ich habe desshalb das Ammonsalz,
welches Arppe krystallographisch bestimmt hat, ebenfalls dar-
gestellt, mit diesem verglichen und dadurch meine Zweifel
behoben.

Das Ammonsalz scheidet sich beim langsamen Verdunsten
einer ammoniakalischen Losung der Siure in glasglinzenden,
farblosen Tafeln ab, die eine ziemliche Griosse erreichen. Das
Salz ist krystallwasserfrei. Die Ammenbestimmung, die mit der
im Vacuum getrockneten Substanz ausgefiibrt wurde, ergab:

0-2712 ¢ Substanz lieferten 0-2852 ¢ Platin.

Daher enthalten 100 Theile:
CgHg (NHy)20,4

e —

NH,....... 18- 40 18-83

Herr Prof. v. Lang, der die Giite hatte, den krystallographi-
schen Vergleich vorzunehmen, theilt Folgendes mit:

Krystallsystem: ac = 98°16’
aw:b:e = 0-9830:1:0°6919
Beobachtete Formen: 100, 110, 011, 201.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm., 149, 220.
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Diesem Axensystem entsprechen die Winkel:

Arppe
100 . 001 = 81°44/ 82°
110 . 110 = 110 52 114
001 . 011 — 88 87

Die Krystalle sind tafelfsrmig durch das Vorherrschen der
Fliche 100. ,

Demnach sind die untersnchten Krystalle mit den von
Arppe gemessenen identisch. ‘

Die Bildung der n-Adipinsiure macht es wahrscheinlich,
dass das Reactionsproduct der Picolinssiure als 6-Oxy-n-Adipin-
sdure aufzufassen ist.

Ich behalte mir vor, die Richtigkeit dieser Auffassung durch
weitere Untersuchungen, die ich auch auf die mehrbasischen
Pyridincarbonsiuren ausdehnen werde, zu beweisen.




