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Studien fiber stiekstofffreie, aus den Pyridincarbon- 
s uren entstehende S uren 

(I. IVfittheilung) 

VO[1 

Prof. I t .  W e i d e l  

c. M. k. Akad. 

(Vorgelegt in der Siizung am 16. October 1890.) 

Vor mehreren Jahren habe ich gezeigt~ dass bei der Einwil'- 
kung yon NatriumamMg~m auf  die Cinehomerons~ure (CTH~N04) 
unter Abgabe yon Ammo niak d !e  stickst0fffreie Cinehonsaure ~ 
entsteht. Ahnliehe Produete konnten durch die gleiche Behand- 
lungsweise aueh arts der Pieolins~im'e. ~ und anderen Pyridin- 
earbons~turen 3 erhalten werden. 

Die Cinehons~ure, deren Formel (CTgsO~) aus der Analyse 
des krystallisirten Baryumsalzes 4 abgeleitet wurde~ liefert bei 
der troekenen Destillation unter Abspaltung yon Wasser und 
Kohlens~iure das Pyrocinchons~ureanhydrid (C6H6Oa) , welches 
die Eig'ensehaft hat, dutch die Aufnahme yon Wasser und Wasser- 
stoff in eine mit der Adipins~iure isomere S~ture tiberzugehen~ die 
bei 182 ~ C. sehmilzt. 

Die Identit~t dieser Substanz mit Dimethylbernsteins~ure 
konnte damals nieht festgestellt werden, well der Sehmelzpunkt 
derselben yon dem En~deeker 5 unriehtig, zu 167 ~ C., angegeben 
war, und hat sieh abet sp~tter dutch die Arbeiten Roser ' s  ~ 

Diese Bet., 1874, 939. 
Ebenda, 1879, 460. 
Monatshefte f. Chem., I, 36. 

a Ebenda, II~I, 602. 
H a r d m u t h :  .Annul. d. Chem. u. Pharm., 192, 14~. 

6 Berk Ber., 15~ 1318~ 2012, 9347. 
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ergeben, da er das Pyrocinchons~ureanhydrid mit dem Di- 
methylfumars~ureanhydrid zu identificiren vermochte. 

Trotz dieser Umsetzungen, welche die Cinchons~ure erleidet, 
konnte ein Einblick in die Constitution dieses KSrpers nieht 
gewonnen werden. Es erschien daher w~nschenswerth~ dutch ein 
erneutes Studium der stickstofffreien, aus den Pyridincarbon- 
sguren entstehenden S~uren zu Thatsachen zu gelangen, welche 
die Aufstellung yon Constitntionsformeln ermSglichen. 

Ich babe diese Studien der Einfachheit wegen mit den Pyri- 
dinmonocarbons~uren begonnen, behalte mir aber vor, auch die 
mehrbasischen und die Oxypyridincarbons~uren in den Kreis 
meiner Untersuehung zu ziehen. 

Die drei bekannten Pyridinmonocarbons~uron verhalten sieh 
gegen die Einwirkung yon Wasserstoff in alkalischer L~isung 
vSllig analog und liefern, wie ieh gleich voraussehieken will, im 
Sinne der Gleichung: 

C~H~NO~ +H~ +3H~O = C6H, oO ~ +NH 3 

fast quantitativ zweibasiscl~e ges~ittigte Oxysiiuren, welche sich 
yon verschiedenen Adipins~uren ableiten. Da diese Si~uren die 
OH-Gruppe zu einer der COOH-Gruppen in der O-Stellung be- 
sitzen, spalten sie Wasser ab und gehen zum Theile in Laeton- 
s~uren tiber, so dass die aug den Pyridincarbons~uren direct 
erhaltenen Reaetionsproducte als Gemische der Oxysiiuren and 
der entsprechenden Lactons~turen zu bezeichnen sind. 

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

I. Yerhalten tier Nicotins~ure. 

Die Nicotinsi~ure i s t  gegen die Einwirkung von Natrium- 
amalgam ungleich widerstandsf~higer ale die spi~ter zu be- 
sprechende Isonicotin- und Pieolins~ure. In verdtinnter, schwach 
Mkalischer LSsung entl~tsst die Nieotinsi~ure kaum 10~ ihres 
Stickstoffes als Ammoniak, dagegen bildet sie theils piperidin- 
artig riechende, fltichtige Producte, theils luftempfindliche, hydrirte 
Substanzen und liefert nut ganz geringe Mengen der stickstoff- 
freien S~ure. Da ieh abet nur dieses Product vorl~ufig in Beriiek- 
siehtigung zog, so war ieh bemUht, die Bedingungen zu ermitteln, 
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unter welchen eiu glatter Zerfall der Nicotins~iure erfolgt. Es hat 
sich denn auch ergebcn, dass durch die Einwirkung yon Natrium- 
amalgam in schr stark alkalicher Ltisung eine gtlnstige Ausbeute 
erzielt wird. Die besten Resultate erhielt ich bei Einhaltung der 
folgenden Mengenverhaltnisse: 

40 g Nicotinsiture wel'deu in 0" 8 1 Wasser, dem 200 g Atz- 
kali zugegeben wllrden, gel(ist. Die LSsung wird hierauf zum 
Sieden erhitzt und dann so lange 40/0 Natriumamalgam portionell- 
weise cingetragen, bis die allmitlig eintretende Ammoniakent- 
wicklung beendet ist. Sclbstverst~indlich muss das w~thrend des 
Keehens verdampfende Wasser immer wieder ersetzt werden. 

Die anfiinglieh farblese Fltissigkeit fiirbt sich intensiv gelb, 
erst dann entweicht Ammoniak. Nach drei bis vier Stunden tritt 
wieder Entfitrbung ein und htirt das Entweichen yon Ammoniak 
auf. Nun wird die Fliissigkeit mit Sa]zs~nre bis zur schwach 
saueren Reaction versetzt, wenn n~thig filtrirt und hierauf zur 
Trockene abgedampft. Der Salzrtiekstand wird bis zur v~illigen 
Entziehung der darin befindliehen organischen Substanz mit 
absolutem Alkohol extrahirt. Dutch Abdestilliren des Alkohols 
erh~ilt man einen syruptiseu RUckstand~ der in der Regel noch 
erhebliche Quantit~tten yon Chlorkalium enthiilt. Die alkoholische 
LSsung' desselben scheidet auf Zusatz eines g'leichen Volumcns 
:~ther das Chlorkalium und g'leichzeitig eine kleine Meng'e einer 
harzigen, stiekstoffhiiltigen Substanz ab. Naeh dem Verjagen des 
Atheralkohols hinterbleibt ein lichtgelb gefitrbter Syrup~ der in 
Wasser i~usserst leicht ltislich ist und dm'ch Thierkohle vollstandig 
entf~rbt werden kann. 

Die etwas concentrirte w~isserig'e Ltisunff liefert beim Ein- 
dampfen im Vacuum eine fast farblose, z~thfltissige Masse~ die 
stark sauer rcagirt nnd erst nach sehr langer Zeit (3--4  Monate) 
krystallinisch erstarrt. Die Krystalle sind aussererdentlich klein, 
sehr hygreskopisch und k5nnen yon der dicktltissigen Mutterlauge 
kaum getrennt werden. Das Aussehen der Substanz erinnert leb- 
haft an alas tier _Apfels~ture. Ich konn'le eine Analyse der Siiure 
nicht vernehmen, da ich eine Reinigung' dutch Umkrystallisiren 
aus Wasser oder anderen LSsungsmitteln nicht erzielen konnte. 

Die Sa]ze, deren ich eine grosse Zahl dargestellt habe, sind 
in Wasser leieht 15slich, aber nicht in krystallisirtem Zustande 

37* 
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zu erhalten~ so dass auch diese Verbindungen zu einer Molecular- 
gewichtsbestimmung nicht verwendet werden konnten. 

Mit giinstigerem Resnltate habe ieh versucht, ittherartige 
Verbindungen der Stiure herzustellen. Behufs Gewinnung der- 
selben wurde die Siiure (1 Theil) in absolutem hlkohol (3 Theile) 
gel(ist und hieranf mit gasf~rmiger Salzsiiure gesgttigt. ~'ach 
erfolgter Sitttigung wurde erst der tibersehtissige Alkohol ab- 
destillirt nnd dann im Vacuum bei 100 ~ getroeknet, um die 
letzten Spuren yon Feuehtigkeit zu vertreiben. Der Rtickstand 
wird dann noehmals in Alkohol gelSst und wieder mit Salzs~ure 
behandelt. Als nun naeh dem Verjagen des Alkohols der 51ige 
Rtiekstand im luftleeren Raume erhitzt wurde, destillirte bei dem 
Drueke von 60r,  m fast die ganze Masse zwisehen 180 ~ his 245 ~ C. 
nnzersetzt t~ber. Dutch oftmalige Fraetionirung konnte das 
Destillat in zwei Parfien zerlegt werden, und zwar in einen Theil 
(a), der unter 60 m m  Druck bei 184 --  187~ siedet und einen 
Antheil (b), der unter demselben Drueke zwisehen 245 - -  257~ C 

siedet. 

U n t e r s u e h u n g "  yon  a. 

Dieser Theil stellt eine farblose, 51ige Fliissigkeit dar~ die 
einen schwaeh ~ttherartigen Geruch besitzt. Die Substanz ist 
specifisch schwerer als Wasser und lCist sieh in kaum nennens- 
werther Menge in demselben auf. Leicht ist diese ehlorhi~ltige 
Substanz in Alkoh@ Ather und Benzol l~islich. Unter gewShn- 
liehem Luftdrucke destillirt, zersetzt sigh die u unter 
Abspaltung yon Chlorwasserstoff. Der Siedepunkt liegt bei 184 ~ 

(60~m). 
Die Analyse des Athers ergab Werthe, aus welehen sieh 

die Formel C,oH, TC104 rechnet. 

I. 0"2608g Snbstanz gaben 0"4834g Kohlensiture and 0" 16959 
Wasser. 

II. 0" 4208 g Snbstunz gaben 0" 2529 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
CioH17 C104 

I. II. ~ _ . . . - - . ~  

C . . . . . . . .  50" 55 - -  50" 74 
H . . . . . . . .  7" 22 - -  7" 18 
C1 . . . . . . .  - -  14" 87 15" 01 
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Der ;Ather ist leiebt zersetzlich und verwandelt sich beim 
Erhitzen mit Wasser auf 100 ~ C. wieder in die ursprtingliche 
Sii, ul'e. Leichter finder diese Zersetzung dnreh die Einwirkung 
verdtinnter Laugen statt. 

Fi]r die Constitution bezeichnend ist sein Verhalten gegen die 

E i n w i r k u n g  von N a t r i u m a m a l g a m ,  

~odurch ~-Methylglutars~tTre erhalten wird. Leicht li~sst sich 
diese Siiure gewinnen, wenn man einc mit ctwas Wasser ver- 
dti~nte alkoholische LSsung des Athers mit SchwefelsSurc 
aus/iuert und bierauf mit Natriumamalgam so behandel• dass 
die Reaction der Fltissigkeit stets schwach saner bleibt und 
die Temperatur sich zwischen 40 und 60 ~ C. erh~lt. Es ist 
nothwendig, ungeti~hr das Dreifache der theoretiscben Menge 
:Natritlmamalgam zu verwenden. Sobald dam Amalgam ver- 
braucht ist, wird die Fltissigkeit darch Zugabe yon concen- 
trirter Kalilaugc stark alkalisch gemacht und dann so lange auf 
dem Wasserbade erhi~zt, bis eine herat~sgenommene Probe dureh 
Wasser nicht mehr getrtibt wird. Nach demVeljagen des Alkohols 
wird die mit Schwefelsiiure angesiiuerte Fltissigkeit mit :~thcr 
ausgeschtittelt. Derselbe nimmt alas Reactionsprodnet ziemlich 
leicht auf und hinterI~sst es nach dem Abdestilliren a ls farblosen 
,qyrup, der, tiber Schwefels~ure gestellt, nach einigen Tagen zu 
krystallisiren beg'innt. In der Regel erstarrt die ganze ~Iasse und 
enth~tlt nut eine kleine ~Ienge einer nicht krystallisirbaren Mutter- 
]auge, die dutch Absaugen cntfernt werden kann. Die so ge- 
wonnene Sgure ist in Wasser und Alkohol leicht 15slieh, Ather, 
Essiggther und Benzol nehmen sie in der W/~rme auf. Durch 
(ifteres Umkrystallisiren atls Benzol babe ich die Sgnre gereinigt 
nnd yon constantem Schmelzpunkte erhalten; sic scbeidet sich 
in kleincn, anscheinend prismatischen Kryst~illchen ab~ die in 
der Fliissigkeit einen ziemlieh starken Glanz besitzen, beim 
Liegen an tier Luft abet opak werden. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 77-5 ~ C. (uneorr.). 

Die ~-Methylglutarsi~ure ist zuerst yon W i s l i c e n n s  und 
Lira p a e h ~ synthetiseh dargestellt worden und wurde spiiter yon 

1 Annal .  d. Chem. u. P h a r m ,  192, 134. 
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Kil  iani  I aus dem Saceharon dutch Einwirkung yon Jodwasser- 
stoff gewonnen. W i s l i c e n u s  und L impach~  sowie Kil iani~ 
geben den Sehmelzpunkt zu 76 ~ C. an. Fiir diese Bestimmung 
haben sie die aus Wasser krystallisirte Siiure verwendet. Ich 
habe einen Theil meiner Substanz aus Wasser umkrystallisirt 
und fand~ wic Ki l i an i  angibt, dass die Siiure nut 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 gelrockneten 
Siiure ausftihrte, ergab Werthe, welehe mit den tiir die Formel 
CottioO 4 gerechneten vSllig Ubereinstimmen. 

0"3508g Substanz gabcn 0"6336g Kohlens~ure und 0"2151g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  49"25 
H . . . . . . . .  6"81 

C6Hlo0~ 

49"31 
6.84 

0bzwar an der Idcntitiit meiner Siiure mit der ~-Methyl- 
glutarsiiurc nach den mitgetheilten Resultaten nieht zu zweifcln 
ist~ habe ich doeh noch das Silbersalz dargestellt und analysirt. 
Dasselbe scheidet sieh aus einer mit Ammoniak genau neutrali- 
sirten w~isserigen LSsung der Saure auf Zugabe yon Silbernitrat 
ab und ist~ wie W i s l i c e n u s  angibt, eiu weisses, amorphes 
Pulver, welches unempfindlieh gegen Licht ist. Das bei 100 ~ C. 
getrocknete Salz gab bei der Analyst: 

0" 2433g Substanz gaben 0' 1459 g Silber. 

In 100 Theilen: 
C6HsAg204 

Ag . . . . . . .  59" 96 60" 00 

Die a-Methylglutars~ure kann lange Zeit auf 190 ~ C. erhitzt 
werden, ohne Zersetzung zu erleiden. Dureh dieses u ist 
sie leicht zu unterscheiden yon der n-Propylmalons~iure, * welche~ 

1 Annal. d. Chem. u. Phurm., 218~ 369. 
2 E. F i i r th ,  Monatsh.efte f. Chem, 1888, 310. 
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beim Erhitzen auf diese Temperatu r in Kohlens~iure und Valerian- 
s~turc zerfitllt. 

U n t e r s u c h u n g  yon (b). 

Der Mt (b) bezeiehnete Antheil stellt eine farblose, dickliche 
Fltissigkeit dar, die einen bitteren, brennenden Geschmack 
besitzt. Sie ist schwerer als Wasser und 15st sich in demselben 
erst naeh einiger Zeit theilweise auf, ist aber leieht in Alkohol, 
_~ther und Benzol ]iislicb. Beim Erhitzen verflUchtigt sich die 
Substanz unter theilweiser Zersetzung, unver~indert desfillirt 
sie nut unter vermindertem Drucke. Der Siedepunkt liegt bei 
245--247 ~ bei 56 m m  Druck. 

Diese ~therartige Verbindung ist ehlorfrei; sic g'ab bei der 
Analyse Zahlen, aus welchen sich die Formel CsHtaO a berechnet: 

I. 0 " 2 7 1 2 g  Substanz g'aben 0"5579g Kohlens~ture und 0" 1703g 
Wasser. 

IL 0"3252g Substanz gaben 0"6666g Kohlensiiure un~l 0"2051 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

L 

C . . . . . . . .  56" 10 
H . . . . . . . .  6.97 

CsHI~O,~ 
II. 

55- 90 55" 81 
7 "00 6" 97 

Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohre auf 
105 ~ C. wird der Ather leieht und vollkommen verseift. Die zur 
Syrupsdicke concentrirte LSsung beginnt nach einiger Zeit zu 
krystallisiren und liefert eine Masse, die alle Eigensehaften der 
nrsprtinglichen, aus ~icotinsi~ure gewonnenen Siiure zeigt. 

Mit verdtinntem Barytwasser verseift sich der :Ather sebon 
beim g'elinden Erw~,rmen. Nach dem Ausf~llen des BarytUber- 
schusses mit Kohlens~ure kann das Salz in Form eine~' gummi- 
artigen, farblosen, leieht zerreiblichen ~Iasse gewonnen werden, 
wenn die coneentrirte LCisung im Exsiecator tiber Schwefels~ture 
verdunstet worden ist. Eine Baryumbestimmung~ welche in einer 
bei 2 2 0  ~ C. zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe ausgeftihrt 
warde~ lieferte: 
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0"6246g Substanz gaben 0" 4933 g Baryumsulfat. 
In 100 Thcilen: 

Ba . . . . . . . . . . . .  46" 43. 

Die Formel CGBa HsO 5 verlangt cinen Ba-Gehalt yon 46" 12~ 
Dieselben Zahlen erhielt ich bei der Analyse des Baryumsalzes, 
welches ich aus der urspriinglichen Siiure auf g'leichc Weisc dar- 
gestellt hatte (Ba 46"33). 

Ich muss hiczu noch bcmerken, dass wedcr dm'ch Abs~tttigen 
der Siiure, welche dutch Zcrsetzung des Athers (b) gewonnen 
worden war, noch aus der ursprtinglichen, direct aus Nicotin- 
s~ture erhaltenen stickstofffi'eien S~tm'e mit Baryumearbonat ein 
Salz you constanter Zusammensetzung' erhalten wcrden konnte. 
Ein u welches an das der Lactonsiim'en erinncrt. 

E i n w i r k u n g  yon J o d p h o s p h o r .  

Ubcrgiesst man frisch bereiteten Jodl)hosphor (PJ~), circt~ 
5 Theile, mit dem _~ther (b), der mit etwas Wasser verschiittelt 
wurde, so fin(let in Folge der Bildung yon Jodwasserstoff und 
Jodphosphonium eine lcbhafte Reaction statt. NaeMem sich die 
Einwirkung gem~ssigt hat, wird so lange erhitzt~ bis aller Jod- 
phosphor zersti3rt ist, dabci verfliichtigt sich etwas Jod~ithyl. In 
der Rctorte verbleibt eine hellgelb g'ef~rbte, dicke Fltissigkeit, 
die weder durch langes Stehen, noch durch Abktihlen zum 
Krystallisiren gebracht werden kann. 

Durch Extraction mit absolutem _~ther cntzicht man der 
Masse eine jodh~Itige S~ure, die in Form eines ausserordentlich 
zersetzlichen~ gelblichen Syrups erhalten wird, wenn das LSsungs- 
mittel abdmqstet. Dicse S~ure habe ich dm'ch Behandlung mit 
Zink und verdUnnter Schwefels~inrc in das jodfreie Product ver- 
wandelt. Die Einwirkung muss bei gewShnlieher Temperatur 
vorgenommen werden. Nach einigen Stunden schiittelt man die 
saute FlUssigkeit mit Ather mehrmals aus. 

Die ~ttherische Lt}sung liefert die S~ure zun~tchst in Form 
eines Syrups, tier nach einigen Tagen krystallinisch erstarrt. Die 
abgepressten Krystalle ki3nnen durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus Benzol gereinigt werden. Der Schmelzpunkt~ tier bei 
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76 ~ C. lieg't, die Eig'enschaftcn und die gefundene Zusamn~en- 
setzung 1 bewciscn die Identitiit mit der e-Methylglutars~turc. 

Die ZLlsammensetzun~ der J~ther, die Analyse des Baryum- 
salzes und die Bilduug der a-Methylg'lutarsiiure beweisen, dass 
(lie beiden "~ther in letzter Linie Deri~ate einer Oxy-~-Methyl- 
glutars~iure sind. welehe die F~thi$keit besitzt, ein Laclon zu 
bilden, also (lie OH-Gruppe in der 7- oder d-Stellung enth~ilt. 

Diese Annahme ist in [Ibel'einstimmung mit den Erfahrungen~ 
die Fittig" 2 und seine Mitarbeitcr im Verlaufe der sch~nen Unter- 
suchungen tiber die Lae/one und Lactonsiiuren gemacht haben. 
Fittig" gibt an, (lass ans den Lactonen durch Einwirkung der 
Haloidsliuren die Halogensubstitutionsproducte tier entsprechen- 
den Siiuren entstchen. So konnte aus Phenylbutyrolacton durch 
Bromwasserstoff die Phenylbrombuttersiiure gewonnen werden. 
H e n r y  3 hat das 7-Butyrolaeton mit Jodwasserstoff in die 7~-Jod- 
butters~iul'e vcrwandelt. 

Leichter noch vo]tzieht sich die Reaction zwischen den 
Lactonen und den Haloids~tm'en bei Gegenwart yon Alkohol, 
wobei die Ather der betreffenden 7- chlor-, brom- ode r jodhaltigen 
S~uren entstehcn. B red t  4 hat auf diese Art aus dem Lacton der 
Isocapronsiim'e den Ather der 7-Chlorisocaprons~ure erhalten. 

Dcr Athcr (a) bildet sich nach diesen Angaben aus der Oxy- 
~-Methylghltarsliure, beziehnngsweisc aus dem Lacton derselben 
im Sinne der Gleichung: 

CsHs0a+2C2H~--OH§ ~- CsHTCI(C~H~) 2 04+2H20,  

Lac tons i iu re  Monochlor-e-Methylglutars~iur e~ither 

wiihrend der ~'~_ther (b) vermuthlieh aus der Oxys~ure dadurch 
entsteht, dass dtlrch die wasserentziehende Wirkung der Salz- 
s~ure erst die Lactonbindung hervorgerufen und gleiehzeifig 
Atherification erfolgt, so dass 

CjH, og._~ +C2HsOH+tICI _-- 2H20+C~HT(C~H~)O~+HCI 

Oxys~ure Ather der Lactons~iure 

Gefunden C= 49"46O/o und It = 6" 900/0. 
2 Berl. Ber., 17, 202. Moris, Annal. d. Chem. u. Pharm., 256, 157. 
3 Compt. rend.~ 10'2, 369. 
4 Berl. Bcr, 19, 518. 
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de~" ~ther der Lactons~iure gebildet wird. Demnach muss das aus 
Nicotins~iure entstehende Reactionsproduet als ein Gemisch yon 
Oxy-a-Methylglutars~ure und d e r  entspreehenden Lactons~ure 
betrachtet werden. 

Das Verhalteu des ursprUngliehen Reactionsproductes macht 
es im hohen Grade wahrscheinlich, dass sieh die OH-Gruppe. z(r 
either der COOH-Gruppen in der ~-Stellung befindet, denn die 
7-Lactonsi~uren und Lactone der ges~ttigten Siiuren sind ziemlich 
bestlindig , wlihrend das ~-Caprolacton (das einzig bekannte 
~-Laeton einer ges~ttt~gten S~turc ) n a c h  den Beobachtungen yon 
F i t t i g  und Wolf f  ~ schon durch Anziehung yon Wasserdampf 
zum Theile in ~-0xycaprons~ure i~bergeht. 

Die Annahme, dass das aus Nicotinsiiure gewonnene Product 
ein ~-Lacton, respective eine ~-0xy-~-Methylg'lutarsi~ure ist~ wird 
durch die folgenden Versuchc hiichst wahrscheinlieh g'emaeht. 

E i n w i r k u n g  des Athers  (a) auf  P h t a l i m i d k a l i u m .  

Gabr ie l  ~ hat dutch die Wechselwirkung yon 7-Brompropyl- 
phtalimid auf Natriummalonsiiureester ein Product dargestellt, 
aus welchem bei entsprechender Behandlungsweise 4-Amido- 
valeriansiiure erhalten wurde. Durch Destillation dieser Siiure 
konnte or dus Piperidon gewinnen. 

Dutch die Einwirkung des Chlor- r Methylglutars~ureiithei's 
aufPhtalimidkalium war zu erwarten, dass im Sinne der Gleichung: 

fCO~ /COOC~H 5 

gH \co/ K+gu,cl \ = COOC2H ~ 

.CO. --COOO~I-I~ 

CO C00C~ H s 

der Phtalylamido-a-Methylglutarsiiureiither entsteht, der du tch  
Behandlung mit Salzsiiure. 

1 Ann. d. Chem. u. Pharm., ~16~ 135. 
Berl. Bet., 23, 1767. 
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/ /CO\  ]COOC~H 5 C6H~ ~N-C~HT-/ ~ + 2HCl+2H20 
CO / \COOC2H 5 

_ 2C2HsCI+CsH604§ 
- \ c o o H  

in Amido-~-Methy]glutarsiiure, Phtalsiiure und Chloriithyl zer- 
f~tllt. Diese Amidos~iure kann - -  vorausgesetzt, dass sit dig NH~- 
Gruppe zu einer der COOIt-Gruppen in der ~-Stellung" besitzt -- 
bei der Irockenen Destillation unter CO~-Abspaltung Piperidon 
bild en. 

Der Versueh hat gezeigt, dass das Piperidon wirkIich ent- 
steht, doch ist die Ausbeute sehr gering. 

L~tsst man ~quimoleculare Meng'en yon Phtalimidkalium und 
Chlor-e.-Methylglutarsi~m'e aufeinander wirken~ so finder bei 1 2 0  ~ 

eine Reaction stag; ~lm dieselbe zu beenden, wird die Temperatur 
langsam auf 160 ~ gesteiffert. Nach 3- bis 4stUndigem Erhitzen 
lmterbricht man und extrahirt die grauweisse, brbckliche Masse 
wiederholt mit Ligroin. l~Tach (tern Verdunsten desselben bleibt 
ein i3ligerRtlekst~nd, der krystallinisch erstarrt. Dieses Zwischen- 
product wurde nicht erst gel'einigt~ sondern direct mit concen/rirter 
Salzsiiure bei 180 ~ C. zersetzt. 

Nach dem Erhitzen war eine reichliche Menge yon Phtal- 
saute abgesebieden. Beim ()finch des Robres entweicht Chlor- 
~ttbyl. Die FlUssigkeit liefert nach dem Entfernen der Phtals~ure 
nnd dem Abdampt'en eillen syrupi~sen RUckstand, der in Wasser 
g'eltist und mit Silberoxyd bchandelt wurde. Der aus dieser ent- 
chlorten Fltissigkeit gewonnene Verdunstungsriickstand wurde 
aus einer kleinenRetorte destillirt. Unter KohlensKureentwicklung" 
tritt Zersetzung ein, kS verfliicbti$t sich ein (iliges Product. Durch 
wiederholtes Destilliren liess sich dasselbe soweit reinigen, dass 
es zum Theile krystallisirte. Die krystallinische Aussebeidung. 
wurde dutch Absaugen auf einer portisen Platte yon den 51igen 
Bestandtheilen befi-eit und dutch Sublimation v~llig gereini~t. 
Die so ffewonnene Substanz bildet kleine, farblose Krystalle, die 
einen Schmelzpunkt yon 36" 8 ~ C. besitzen. S c h o t t e n  ~ gibt den 

1 Berl. Ber., 1888, 2942. 
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Schmelzpunkt des Piperidons zu 39--40 ~ C. an. Meine Substal~z 
zeigt die L~islichkeitsverh~ltnisse und die Reactionen des Piperi- 
dons~ so dass an der Identitiit wohl kaum gezweifelt werden 
kann. Leider konnte ich eine Analyse nicht vornehmen, da die 
A~usbeute zu goring war. Aus 12 g Chlor-~-Methylglutarsi~urei~ther 
crhielt ich nut einig'e Cenlig'ramme Piperidon. Der Grund liegt 
darin, dass der chlorhliltige Ather beim Erhitzen eine ander- 
weitige Zersetzung erleidet und class (]as Amidoproduct bei der 
trockenen Destillation griisstentheils unter Ammoniakbildung und 
Abscheidung yon Kohle total zersetzt wird. ~Nichtsdestoweniger 
wird dutch die Bildung des Piperidons die ~-Stellung der 0H- 
Gruppe in der 0xy-~-Methylglutars~ure hSchst wahrscheinlich 
gemacht. 

Das lactons~tureartige Verhalten des stickstofffi'eien Re,q etions- 
productes der Nicotins~ure wird auch durch den Zerfall bei tier 

T r o c k c n e n  D e s t i l l a t i o n  

bestlttigt. ~ach F i t  t i g  ' werden die Lactons~uren bei der 
trockenen Destillation zersetzt und liefern: 

1. Eine um i Molekiil Kohlensiiure i~rmerc ei~lbasische unge- 
sgttigte S~iure~ 

2. ein mit dieser ungesi~ttigten S~ure isomeres Lactol b und 
3. eine oder mehrerc, mit der angewandten Lactonsiiure isomere 

zweibasische S~iuren. 
Demnach war zu erwarten, dass die aus b~ieotinsi~ure 

gewonnene Substanz beim Zerfalle im Sinnc der Gleichungen: 

COOH 

C4H7 C 0 \  --  CO~ + CsHsO ~ 

0 / Lacton 

LactonsEure 

CGOH 
[ C00H 

C~H7 C O \  ---- C4H6l 
0 / COOH 

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 255, 10. 
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eine zweibasische unges~ittigte S~ure C6HsO a nnd ein Lacton~ 
beziehungsweise eine ungesiittigte einbasische Siiure CsHsO ~ 
liefert. 

Der u hat diese Voraussetzung hesti~tig't. 
)/fan erh~tlt diese Ktirper sowohl aus dem direct gewonnenen 

Reactionsproducte, als auch aus der Si~ure, welche dutch Ver- 
seifen des Athers (b) dargestellt wurde, wenu man diese Sub- 
stanzen aus einer Retorte tinter vermindertem Drucke destillirt. 
Dabei geht, sobald die Temperatur tiber 200 ~ C. gestiegen ist, 
unter Kohlens~ureentwicklung ein hellg'elb gef~trbtes Oel tiber, 
welches beim Abktihlcn zum Theile krystallisirt. Nur eine 
sehr geringe Menge der Siiure wird unter Abscheidung yon 
Kohle zerstSrt. 

Die Krystalle (al) kSnnen vom 51igen Antheile (bl) durch 
Absaugen mit der Pumpe getrennt werden. Die Krystalle sind 
in Wasser leicht 15slich und werdcn durch wiederholtes Um- 
krystallisiren endlich in Form kleiner~ kSrnig'er, anscheinend 
monokliner, schwach gli~nzcnder Krystalle erhalten-~ die einen 
constantcn, bei 133" 5 ~ C. liegenden Schmelzpunkt besitzen. 

Die S~iure ist inWasser undAlkohol leicht, etwas schwieriger 
in "~-ther 15slich. Benzol vermag sie nicht in L~isung zu bringen. 
Die S~ture enth~tlt Krystallwasser, welches bei 100 ~ entweicht. 

Die Analyse erg'ab Werthe~ welche mit den ftir die Formei 
CsHsO 4 gerechneten vSllig iibereinstimmen. 

0"2651g Substanz gaben 0"4871g Kohlensiiure und 0 '1345g  
Wasser. 

In 100 Theilen: 
C6Its04 

C . . . . . . . .  50" 11 50" 00 
H . . . . . . . .  5" 63 5" 55 

Die Krystallwasserbestimmun$" zeigt, dass die lufttroekene 
S~iure ein Molekiil Wasser enth~lt: 

0" 2998 g Substanz verloren bei 100 ~ C. 0" 0347 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
C6Hs0~+H~0 

H20 . . . . . . . . .  11'57 11"]1 
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Die Constitution dieser unges~tttigten S~iure habe ich nieht 
ermittelt, sondern nur naehgewiesen, dass sic leicht wieder in 
e-Methylglutars~iure verwandelt werden kann, wenn eine ver- 
dlinnte LSsung mit Natriumama]gam l~tngere Zeit erwitrmt wird. 
Naeh mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol wurde der 
Schmelzpunkt bestimmt und zu 75 ~ C. gefunden, daraus geht die 
Identit~tt hervor. 

Das ~lige Product (bl) habe ich behufs Reinig'mg in )~ther 
aufgenommen und mit kohlensaurem Natron, welches mit einigen 
Tropfen Wasser befeuehtet war, iffters geschtittelt, um die S~iuren 
zu entfernen. Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein i~liger 
RUckstand, der im Vacuum, ohne Zersetzung zu erleiden, destillirt 
werden konnte. Naeh wiederholter Rectification erhielt ich eine 
farblose, Olige Fltissigkcit, die einen schwaehen aromatischen 
Oelalch besitzt und bei dem Drueke yon 56 m m  bei 222--226 ~ O. 
siedet. Das 01 wird vom Wasser erst naeh l~ngerer Zeit gelt~st 
und ertheilt demselben eine saure Reaction, dureh Zugabe yon 
Natriumcarb~nat scheidet sieh aus dieser LiJsung ein Theil des 
Oles wieder ab. VerdUnnte Laugen nehmen die Substanz leicht 
auf; aus diesen LSsungen, vorausgesetzt, dass sic nicht allzu 
verdiinnt sind, seheidet Salzs~iure die Verbindung wieder 51ig ab. 
Die Verbindung verh~ilt sich iihnlich wie das 4-Caprolaeton und 
dtirfte wohl als 4-Valerolacton zu bezeichnen sein. 

Die Analyse lieferte indess Zahlen, welche mit den fttr das 
Laeton CaHsO 2 gerechneten nicht hinreichend Ubereinstimmen. 
Ich erhieit C 58"820/0 und H 7"35~ wiihrend die Theorie 
13 600/0 und H 80/0 verlangt. Ich beabsichtige daher grSssere 
Mengen dieses K~rpers darzustellen und vollends zu reinigen, 
was mir bei der geringen Menge bisher noch nieht mSglich war. 

Die mitgetheilten Resultate sprechen fur die Richtigkeit der 
Ansicht, dass die aus der Nicotinsaure entstehende stickstofffrcie 
Substanz ein Gemisch tier zweibasisehen 8-Oxy-~-Methylglutar- 
s~nre und der Lactonsiiure darstellt. Mit d~ser Auffassung stehen 
die Resultate, die durch dieUntersuchungen Uber Dehydracets~iure, 

1 H a i t i n g e r ,  Monatshefte f. Chem., 6, 105. F e i s t ,  AnnM. d. Chem. 
u. Phann,  257,253. 



S~turen aus Pyridincarbonsiiuren. 515 

Cnmalinsiiure ~ and den _~thoxyl - ~- Pyrondiearbonsiiure~tther ~ 
gewonnen wurden, in nahem Zusammenhange. 

Diese S~turen liefern bei der Einwirkung yon Ammoniak 
Product% die der l:'yridinreihe angehSren und sind naeh den 
Untersuchungen yon G u t h z e i t  and Dress l ,  sowie yon Fe i s t  als 
#-L~ctone ungesi~t(ig'ter S~turen zu betraehten. Dass die Pyridin- 
earbons~turen ~-Lactonsiiuren zu bilden verm(igen, erseheint daher 
yon besoMerem Interesse. SelbstverstSndlieh sind diese Laeton- 
s~tnren, beziehungsweise Oxydicarbons:~iuren, Derivate yon ge- 
s~tttigten S~iure% da sieh ihre Bildung unter Wasserstoff und 
Wasseraufnahme vollzieht. 

Der Verlauf der Reaction, dutch welche aus tier Nieotin- 
si~ure die ~-0xys~iure gebildet wird, li~sst sieh - -  wie ieh glaube 

- -  ziemlieh ungezwungen erkl~iren, und zwar wird zuni~ehst aus 
tier :Nieotins~ure dutch die Aufnahme yon H~ ein leieht zersetz- 
liches Dihydroproduet gebildet, gleiehzei(ig muss bei Annahmc 
der gebr~iuchliehen Nicotinsaureformel eine Versehiebung der 
doppelten Bindungen erfolgen, wie dies dureh das folgende 
Schema zum Aasdrucke gebraeht wird: 

CH Cite 
/ / \  cH c-coo  cH/\ c-coo  

N NH 

Ein derartig constituirtes Hydroproduct muss unbedingt in 
der ersten Phase vorgebildet werden, denn keine tier bekannten 
Pyridincarbonsiiuren zerf~llt bei der Bchandlung mit Alkalien 
unter Ammo~fiakabspaltung in stickstofffreie Producte, wiihrend 
der Dihydrocollidindicarbons/~ureiither yon H a n t s c h ,  s der in 
Bezug der Vertheilung tier Wasserstoffatome mit der angenom- 
menen Hydronicotins~ture analog constituirt ist~ sowohl bei der 
Einwirku~g yon Salzs~iure~ als auch dnreh Alkalien uuter Am- 
moniakabspaltung in stiekstofffreie Produete zerf~llt. 

Die intermedii~r gebildete Hydronieofinsi~ure kann dutch die 
Einwirkung yon Wasser zerse(zt werden, so class die NH-Gruppe 

P e c h m a n n ,  Berl. Ber., 1884~ 2384. 
G u t h z e i t  u. Dress l~  Ebenda, 1889, 1413. 

3 Annal. d. Chem. u. Pharm., 215, 11. 
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als ~H a eliminirt uud dureh O, beziehungsweise durch (OH)2 
Sinne im der Gleichung" 

CH 2 CH~ CHe 

cR ~ - /5  c - c o o H  c n / \  c c o o .  c r ~ / \  c cooH 
CH[~x) CH +H~O=NH8+ CH r  oder CH CH- 

\ /  / \ 
NtI  0 0H OH 

substituirt wird. Durch den weiteren Eintritt yon 2 Molektilen 
Wasser k(innten nun dig doppelten Bindungen gelSst werden, und 
es miisste ein Dialdehyd von folgender Constitution zu Stande 
kommen: 

CH 2 CH~ CH~ 

: + = C H  +2H~O 
6H cn 'c oH \/ /\/\ . coH c o n  

O OH 0H@ OH 

Solche Dialdehyde sind aber gegen die Einwirkung yon 
Alkalien i~usserst empfindlich und lagern sich, wig dies sehon 
yon D ebu s 1 fUr das Glyoxal gezeigt wurdG, in die Oxysi~uren urn. 

Glyoxal wird schon bei gewShnlicher Temperatur durch ver- 
dUnnte Alkalien in Glycols~ure verwandelt. In ~hnlicher Weise 
wird auch o-Phtalaldehyd in Phtalid, ~ alas Terephtalaldehyd in 
p-Oxymethylbenzo~sgure umg'ewandelt. 

In der alkalisehen L(isung wird sich aller Erwartung nach 
auch die Umlagerung dieses aus Nicofinsi~ure entstandenen Di- 
aldehyds voliziehen, undes  wird sich, je naehdom die Bildung 
der COOH-Gruppe an der a- oder ~/_Stelle erfolgt, in der dutch 
das Schema ersichtlich gemachten Weise 

C00H 
CH~ l 
"~, CH--CHs--0H 

c.; / CH-- COOH i 

C ) 
CH~ 

OH 0H0fi OH I 

COOH 

C00H 

CH-CHu--CH~--CH~OH 
[ 

C00H 

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 110, 323. 
2 Hjel t ,  Berl. Ber, 1885, 2879. 
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eine 6-Oxy-a Methylglutarsiiure oder eine 6-Oxy-n-Propylmalon- 
s~ture bilden ]<Snnen. 

Die ~-Oxy-n-Propylmalons~ture kounte ich unter den Re- 
actionsproducten nicht auffinden~ sie scheint tiberhaupt nicht 
gebildet worden zu sell b denn soust h~ttte ich aus den Athern bei 
der Reduction neben ~-Methylglutarsiiure n-Propylmalons~iure 
bekommen mUssen. 

Ieh habe mieh bemUht~ die einzelnen Zersetzungsphasen 
festzuhalten~ habe aber, da die intermedi~r gebildeten Producte 
ausserordentlieh zersetzlieh sind~ bis jetzt nur negative Resultate 
erzielt. Erst in ]etzter Zcit konnte ich einer Dihydronicotins~ure 
habhaft werden~ di% sowie mir ausreiehendes Untersuchungs- 
material zur VerFtigung steht~ n~iher untersucht werden soll. 

II. Verhalten der Isonicotins~ure. 

Die Isonieotinsiiure muss bei gleicher Reactionsweise endlich 
unter Abgabe yon Ammoniak ein Dialdebyd intermedifir bilden, 
welches die dutch die Forme! ausgedrtickte Zusammensetzung 

COOH 
k 

CH 

CH ; ~  C~2 

besitzt. Dicses Dialdehyd wird in der alkalischen L(isung eine 
Umlagerung erfahren, dutch welche~ gleichgiltig ob die Bildung 
tier COOH-Gruppe an der ~- oder ~/-Stelle erfolgt~ eine ~-Oxy- 
~thylbernsteinsiiure entstehen wird. 

Diese Voraussetzung ist dutch die Versuehe best~tfigt worden. 
Man erhiilt das stickstofffreie Zersetzungsproduet aus Isonicotin- 
siiure sehr leieht, denn sie gibt bei der Einwirkung yon ~qatrium- 
amalgam den Stickstoff sehr rasch und quantitaiiv ats Ammoniak 
ab. Die Darstellung wird auf folgende Weise durchgeftihrt: 

In die zum Sieden erhilzte LSsung yon 30 g isonicotinsaurcm 
~atron in 1" 2 1 Wasser wird 40/0 • eingctragen. 
Dadurch nimmt die Fltissigkeit allm~tlig eine intensiv gelbe Farbe 
an und beginnt Ammoniak zu entwiekeln. INach zwci- bis drei- 
stUndigem Erhitzen entfi~rbt sich die L(isung und wird, da tier 

Chemie-Hef t  Nr. lO. 3S  
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Zersetzungsprocess nunmehr beendet ist~ mit Salzs~ure anges~uert 
und hierauf zur Troekene abgcdampft. Der SalzrUekstand wird 
5fters mit absolutcm Alkohol extrahirt. Nach dem Abdestill iren 
erhalt man einen gelblich braun gef~rbten Syrup, der in Ather- 
alkohol aufgenommen wird, um eine kleine Menge yon Chlor- 
natrium zu entfernen. Der RUckstand, welchcr nach dem Veljagen 
des Athers und Alkohols erhalten wird, kann in w~sseriger L~sung 
enff~rbt werden. 

Die S~ure krystallisirt, wcnn die zur Syrupsdicke einge- 
dampfte LSsung einige Monate im Exsiccator Uber Schwefcls~.ure 
stehen gelassen wird. Die ganz erstarrte Masse kann (lurch An- 
rNlren mit etwas Atheralkohol so welt gebraeht werden , dass 
dutch Absaugen eine Trennung der Lauge vorgenommen werden 
kann. Die Krystalle sind ausserordentlich klein~ sind zerfliesslieh 
und kSnnen durch Umkrystallisiren nicht gereinigt werden~ well 
diese L~snng wicder einer langen Zcit bedarf, um kleine, yon 
der Mutterlauge kaum zu trennende Krystalle abzuscheiden. 
Auch dutch andere LSsungsmittel konnte ein besseres Resultat 
nicht erzielt werden. 

Die Salze der S~ure sind so wie die Salze der ~-0xy- 
a-Methylglutors~ure amorph. Ich babe weder die Salze noch die 
Sfiure analysirt. 

Die Athcr, welche dutch die Einwirkung yon Alkohol und 
Salzs~ure auf die S~ure entstehen, habcn sich zu einer n~heren 
Untersuchung geeignet. Die Darstellung derselben habe ich in 
der friiher besehriebenen Weise vorgenommen. 

Die mit Salzs~ure ges~ttigte alkoholische LSsung wird nach 
dem u des ilbersch|issigen Alkohols im Vacuum destillirt, 
zwischen 185 und 250 ~ C. geht die ganze Masse unzerse!zt tiber. 
Durch systematisches Fraetioniren kann das Rohdestillat in zwei 
constant siedende Theile zerlegt werden. Die Fraction (a2) siedet 
unter 63 m m  Druck bei 188--191 ~ C., der zweite Tl~eil (b~) bei 
240--  244~ C. 

U n t e r s u c h u n g  yon (a,). 

Die Fraction (a2) ist ein vollkommen farbloses, chlorh~iltiges 
01, welches speeifiseh sehwerer als Wasser ist. Die Substanz ist 
nahezu geruchlos und in Wasser so gut wie unltislich. Die 



S~iuren aus Pyridincarbons~turen. 519 

gew~hnliehen Ltisungsmittel, wie Benzol, *ther und Alkoho], 
nehmen den _~ther in jedem Verh~ltnisse auf. Der Siedepunkt 
liegt unter 63 mm Druek bei 189 ~ C. 

Die Analyse ergab Zahlen, die mlt den fUr die Formel 
(~oH~TCIO 4 gereehneten vollkommen Ubereinstimmen. 

I. 0"2134g Substanz gaben 0"4018g Kohlensiiure und 0" 1376g 
Wasser. 

II. 0" 5002 g Substanz gaben 0-2998 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 
CloIt17C10~ 

I. IL .___....~-~._. 

C . . . . . . . .  51" 13 - -  50" 74 
H . . . . . . . .  7"13 - -  7"18 
C1 . . . . . . .  - -  14"82 15"01 

Der ~_ther liisst sich dutch Erhitzen mit Wasser auf 100 ~ 
unter Abspaltung yon Salzsi~ure verseifen und in die urspriinglicbe 
Siiure rtickverwandeln, die aus der L(isung leieht durch Ab- 
dampfen wieder gewonnen werden kann. 

Un te r suchung"  yon (b2). 

Dcr zweite, zwischen 240 und 244 ~ siedende Antheil ist 
chlorfi'ei und stellt einc dicke, farblose, 51ige Masse dar~ die~ auf 
- -20 ~ abgektihlt~ z~hfltissig wird. Der Siedepunkt konnte der 
geringen Quantiti~t wegen nicht genau ermittelt werdcn, er dtirfte 
um 240 ~ C. Iiegen (bei 60 ram). 

Die Analyse ergab Werthe, die zur Formel CSH1204 ftihrten: 

O" 2712 g Substanz gaben 0" 5579 g Kohlensiiure und 0" 1703 g 
Wasser, 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . . .  56" I0 
H . . . . . . . . .  6"97 

Cstt120a 

55"81 
6"97 

Der Ather liisst sieh leieht verseifcn und liefert dureh geeig- 
nete Behandlung mit Barytwasser tin Baryumsalz: welches eine 
amorphe, farblose, gummiartige Masse dars|ellt. Eine Baryum- 
bestimmung, die ich in einer bei 220 ~ zur Gewichtseonstanz 

38* 
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getrockneten Probe ausgeflihrt habe~ ergab einen auf die Formel 
C6HsBaO ~ stimmenden Werth: 

0" 6948 g Substanz gaben 0" 5482 g Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 
CGHsBa05 

Ba . . . . . . . .  46'  57 46" 12 

Die aus dem Barytsalze durch genaues Ausfi~llen mit 
Schwefelsiture hergestellte S~ure ist identisch mit dem ursprting- 
lichen, aus Isonicotinsaure gewonnenen Reactionsproducte, wie 
dies dis folgenden Versuche zeigen. 

E i n w i r k u n g  von  J o d p h o s p h 0 r .  

Wird der Ather b oder die durch Natriumamalgam aus Iso- 
nicotins~ure g'ewonnene oder die aus dem Ather a abgesehiedene 
S~iure mit Jodphosphor behandelt, so entsteht eine S~iure yon tier 
Zusammensetzung C~H 9 JO 4. 

Die Reaction wird mit Vortheil in folgender Weiss ausge- 
fUhrt: 20 g Jodphosphor (PJa) werden mit einer LSstmg yon 5 g 
Substanz in Wasser (sp. Gew. 1"3) iibergossen; sobald sich die 
anf~inglich eintretende sttirmische Reaction m~issigt~ erw~h'mt man 
so lange auf 100 ~ his der l~bcrschuss des Jodphosphors zersetzt 
ist, wozu allelffalls noeh einige Tropfen Wasser beizugeben sind. 

Nach dem Erkalten erstarrt dis Fliissigkeit zu einer strahlig 
krystallinisch gelb gefiirbten Masse; sic wird auf eincm Saugfilter 
yon den sauren Mutterlaugen befreit, dann auf Thonplatten aus- 
gebreitet nnd im Exsiccator getrocknet. 

Das fein g'epulve~te Rohproduct wird mit Chloroform g'e- 
waschen, um freies Jod zu entfernen. Dm'ch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Essig~ither kann die Substanz in farblosen, 
kleinen, monoklinen, zuKrusten verwachsenenKrystallen erhalten 
werdcn; (lieselben sind in den gebr~uchlichen LSsungsmitteln, 
wie Ather, Essig~ther, Benzol mid Alkohol leicht l(islich. In 
Wasser ist die Verbindung' zerfiiesslich, die L(isung erleidet aber 
bei li~ngerem Stehen Zersetzung. Der Schmelzpunkt der reinen 
S~ture liegt bei 152 ~ C. (uncorr.); etwas tiber dicse Temperaiur 
erhitzt, tritt Zersetznng. ein. 
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Die Analyse~ die mit einer im Vacuum getrockneten Substanz 
ausgeftihrt wurd% g'ab Zahlen, die mit dan ftir die F0rmel C6HgJ0 ~ 
gerechneten vollkommen iibereinstimmen: 

I. 0"4731 g Substanz gaben 0"4705g Kohlensiiure und 0" 1409g 
Wasser. 

II. 0" 4102 g Substanz gaben 0" 3522 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
C6HgJ04 

I. II. 

C . . . . . . . .  2 7 " 1 2  - -  26"47 
H . . . . . . . .  3" 3 0  - -  3 -  30 
J . . . . . . . .  - -  46' 40 46" 69 

Die S~ure ist als Monojod~tthylbernsteinsiiure zu bezeichnen, 
weil sie, mit Zink und Schwefels!~ure behandelt, Athylbernstein- 
siiure liefert. Diese Umsetzunff finder schon bei niederer Tem- 
peratur stag. Nach beendeterEinwirknng wird durchAusschiitteln 
mit Ather der FlUssigkeit das Reactionsproduct entzogen, es 
hinterbleibt als licht gefiirbter Syrup, der bald krystallinisch 
erstarrt. 

Die Krystalle sind in Benzol leicht 15slich und besitzen, 
daraus umkrystallisirt, alle Eigenschaften, die Hu g'ge nberg ' l  
flit die Athylbernsteinsiiure angibt, der Schmelzpunkt wurde bei 
98" 7 ~ C. (uncorr.) g'efunden. 

Die Analyse der krystallwasserfreien, g'etrockneten Substanz 
ergab Zahlen, die die erwartete Identitiit zweifellos erscheinen 
lassen: 

0" 2955 g Substanz g'aben 0' 5399 g Kohlens~ure und 0" 1825 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  49"82 
H . . . . . . . .  6" 86 

C6H,o04 

49.31 
6-84 

Wird eine w~isserige LSsung der jodhliltigen Si~ure mit 
Silberoxyd gelinde erwi~rmt, so bildet sie unter Abscheidung yon 

1 Annal. d. Chem. u. Pharm., t92, 149. 
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Jodsilber ein 15sliches Silbersalz~ welches dutch Abdampfen in 
Form kleiner perlmuttergliinzender Krystallschuppen ~ewonnen 
werden kann. 

Das Silbersalz ist ziemlich best~ndig, selbst gegen Licht- 
einfluss, und liefert bei der Analyse Zahlcn, die zur Formel 
CGH 7 Ag 04 fUhrten. 

O" 3034gSubstanz gaben0"3248g Kohlensiiure, 0" 0779 g Wasser 
und 0" 1305 g Silbcr. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  2 9 - 1 9  

H. . . . . . . .  2 . 8 5  

A g  . . . . . . .  4 3 . 0 1  

C6H 7 Ag 04 

28" 68 
2"78 

43" 02 

Die dureh Sehwefelwasserstoff entsilberte L(isung des Salzes 
liefert tin Product, welches mit der ursprUnglieh gewonnenen 
Oxyi~thylbernsteinsaure identiseh ist; denn dieses gibt bei Be- 
handlung mit Jodphosphor wieder Monojodi~thylbernsteinsaure. 

Die aus Isonicotinsi~ure gewonnene stickstofffreic Siiure ist 
wohl als ~-Oxyiithylbernsteinsiiure zu bezeichnen~ well sic in 
analoger Weise wie die frUher beschriebene/~-Oxy-~-Methylglutar- 
s~ure entsteht und bei den angefUhrten Reactionen (Atherbildung', 
Zusammensetzung der Salze~ Einwirkung yon Jodphosphor) ihr 
lactonartiges Verhalten documentirt. 

I I I .  u  der Picolins~ure. 

Mit derselben Leichtigkeit wie die Isonicotinsiiure entliisst 
auch die Picolins~ure ihren Stickstoff als Ammoniak bei tier Ein- 
wirkung yon •atriumamalgam in schwach alkalischer Li3sung. 

Die Darstellung des stickstofffreienReactionsproductes nimmt 
man genau so vor, wie es bei der Isonicotinsi~ure angegeben ist, 
und treten dieselben Erscheinungen auf~ die dort beobachtet 
worden sind. 

Die Substanz ist ebenfalls nur schwierig im krystallinischen 
Zustande erhiiltlich, zerlegt sieh zum Theile beim Erhiizen unter 
Abspaltung von K0hlensi~ure und Wasser und bildet flUchtige 
Produete, auf dcrcn nfihere Untersuchun~ ich weg'en Mangel an 
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Material vorlaufig nicht eingehen konnte. Diese Zersetzliehkeit 
ist offenbar die Ursaehe, dass die Zahlen, die ieh ~ seinerzeit bei 
der Analyse dieser Substanz erhalten Mbe, unrichtig" sind, denn 
damals babe ich fur die Analyse die S~ure bei 120 ~ C. znr 
Gewiehtseonstanz getroeknst. 

Die Saute, die im Aussehen den Reaetionsprodueten der 
Nicotin- und_ Isonieotins~ure gleieht, liefert nut amorphe, fur eine 
Untersuchung ungeeignete Salze. Atherartige Producte werde 
ieh erst, sobald ich in den Besitz yon Pieolins~iure gelangt sein 
werde, darstellen. 

Aus der Pieolinsaure kann, naeh d'e'~ frtiher dargelegten 
Reaetionsverlaufe, dureh die Einwirkung)~on Natriumamalgam 
nur eine Sam's entstehen, deren ConstitutiOn dutch die Formel 

CH2 

cH /\ 
(~') (~) c - c o o ~  
C00H I 

OH 

ausgedriiekt wird~ welchs als (?-0xy-n-Adipins~ure zu bezeichnen 
ist~ denn die Entstehung einer Ketoaldehydsiiurc, wclehe hervor- 
gchen miisste, im Falls sieh die Umlagerung an der ~:Stelle voll- 
ziehen warde, ist yon vornherein nicht wahrseheinlieh. Dass 
wirklich sine S~urs yon obiger Zusammensetzung gebildet wird~ 
srseheint durch die Resultate, welche ich dutch die 

E i n w i r k u n g  yon  J o d p h o s p h o r  

erzislte, best~tigt, dsnn es bildet sich aus dem aus Pieolins~ure 
g'ewonnenen Products die nornlale Adipins~iure. Die Darstellung 
derselbsn verwirklicht man auf folgende Art: 

10 g eincr syrupdicken LSsung des Reactionspro&ictes 
(spec. Gew. 1"3) werden mit 20 g Jodphosphor (PJz) zusammcn- 
gebraeht, sobald die eintretende heftige Reaction sich massigt. 
wird erhitzt bis aller Jo.dphosphor zerstSrt ist. 

Die dicke, hellgelb gef~rbte Masse wird mit Wasser ver- 
diinnt und mit ~ther extrahirt, naeh dem Abdestilliren des*thers  
srh~tlt man eine 51ige Fltissig'ksit, die alsbald krystalliniseh 
srstarrt. DurehAbsaug'en der Mutterlauge wird die krystallinisshe 
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Ausscheidung vorgereinigt und durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus Essig~ither v(illig rein erhalten. Dieses Product liefert~ 
aus Wasser krystaltisirt, grosse, farblose, zu Drusen verwachsene, 
schwach gli~uzende Krystalle~ die einen Sehmelzpunkt vou 151 ~ C. 
(uncorr.) be,:itzen. 

Dieser Sehmelzpunkt~ sowie die Analyse zeig'en~ dass die 
Substanz identisch mit der yon A r p p e  ~ zuerst dargestellten 
Adipinsi~ure ist : 

0" 2904 g Substauz gabcn 0- 5308 g Kohlens~ure und 0" 1819 g 
Wasser. 

In l00 Theiler, 

C . . . . . . . .  49.84 

C6H, oO~ 

49" 31 
6"84 

Die kleine Schmelzpunktdlt~erenz (Arppe  gibt 148--149 ~ 
an) liess mi res  anf~inglieh zweifelhaft erscheinen, ob wirklich 
Adipins~iure vorlag~ und ieh habe desshulb das Ammonsalz, 
welches A r p p e  krystallographisch bestimmt hat, ebenfalls dar- 
gestellt, mit diesem verglichen und dadurch meine Zweifel 
behoben. 

Das Ammonsalz scheidet sich beim langsamen Verdunsten 
einer ammoniakalischen LSsung der S~tnre in glasgl~nzenden, 
farblosen Tafeln ab, die eine ziemliche GrSsse erreichen. Das 
Salz ist krystallwasserfrei. Die Ammonbestimmung, die mit der 
im Vacuum getrockneten Substanz ausgefiihrt wurde~ ergab: 

O" 2712 g Substanz lieferten 0" 2852 g Platiu. 

Daher enthalten 100 Theile: 
c6gs (I~H~)~ O~ 

I~H 3 . . . . . . .  18"40 18"83 

Herr Prof. v. Lung, der die GUte hatte, den krystallographi- 
sehen Verg'leich vorzunehmen~ theilt Folgendes mit: 

Krystallsystem: ac --- 98~ / 
a : b : c - -  0"9830 : 1 : 0"6919 

Beobachtete Formcn: 100~ 110, 011, 901. 

2) Annul. d. Chem. u. Pllarm., 149, 220. 
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Diesem Axensystem entspreehen die Winkel: 

Arppe 

100.  001 := 810441 82 ~ 
110.  i 1 0 - -  110 52 114 
0 0 1 . 0 1 1  --  88 87 
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Die Krystalle sind tafelfSrmig durch das Vorherrsehen der 
F15che 100. 

Demnach sind die untersuehten Krystalle mit den yon 
Arp p e gemessenen identisch. 

Die Bildung' der n-Adipinsiture macht es wahrscheinlich, 
dass das Reaetionsproduet der Picolinsi~ure als ~-Oxy-n-Adipin- 
siiure aufzufassen ist. 

Ich behalte mirvor, die Richtigkeit dieser Auffassung dureh 
weitere Untersuchungen, die ich auch auf die mehrbasischen 
Pyridinearbonsituren ausdehnen werde, zu beweisen. 


