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Uber die Zersetzung der d-0xynieotins ure 
dutch naseirenden Wasserstoff 

v o n  

T h .  v .  S m o l u c h o w s k y .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wieu: 

(Vorge l eg t  in der S i tzung am 14. D e c e m b e r  1893.) 

Bekanntl ich hat die Un te r suchung  t der stickstofffreien, 
dutch Einwirkung" von Natr iumamalg 'am auf  Pyr id inmono-  und 

dicarbonsgturen ents tehenden Producte  ergeben,  dass  diese 

dadurch aus  letzteren hervorgehen,  dass  Wasse r s to f f au fnahme  
erfolgt und der Complex - - C H  ~ N - - C H  z endlich in 

- -  C O - -  O - -  C H , - -  umgewande l t  wird und so B- Oxylacton-  
s/iuren, bez iehungsweise  8-Oxy-Dicarbonsgmren entstehen. Es  

war  von Interesse,  festzustellen, wie sich Oxypyr id incarbon-  
sgiuren der E inwi rkung  von nasc i rendem Wasse r s to f f  gegent iber  
verhalten wiirden, und ieh habe daher  die ~/-Oxynicotins~iure, 
die verh/iltnissmgtssig leicht in gr6sserer  Menge erhtiltlich ist, 
einer solchen Unte r suchung  unterworfen.  

Das Ausgangsmater ia l  wurde  dargestel l t  nach  den An- 
gaben  von P e c h m a n n  2 aus der Cumalinsgmre,  respect ive 

ihrem Methyl/ither. Die rohe a/-Oxynicotinst ture erhielt ich in 
Form eines r6thlichen Pulvers, welches  dutch  Kochen  mit Thier-  

kohle und mehrmal iges  Umkrysta l l i s i ren aus  he i ssem W a s s e r  
gereinigt wurde. Sic bildete dann ein rein weisses ,  krystat-  
l inisches Pulver, welches  den von P e c h m a n n  angegebenen  

Schmelzpunk t  (303 ~ C.) zeigte. Derselbe bewies  die Identitiit 
und Reinheit meines  Pr/iparates. 

Monatshefte ftir Chemie, 11, 501; 13, 578; 13, 840. 
'-' Berl. Bet., XV[I, 936; XVII, 2384. - -  Ann., 264, 261. 
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Einwirkung von Natriumamalgam auf at-Oxynicotinsiiure. 

Vorversuche haben gezeigt, dass der Verlauf der Reaction 
bei Einwirkung yon Natr iumamalgam auf ~?-Oxynicotins~iure 
kein so glatter ist, wie dies bei Pyridincarbons~iuren beobachtet  
wurde, und zWar werden je nach Concentrat ion und Alkalitiit 
die verschiedenen Zerse tzungsproducte  in wechselnder  ()uan- 
titbit gebildet, yon welchen nul" zwei in gut  charakterisirbarem 
Zustande zu erhalten sind. Da ich die letzteren in erster Reihe 
in Berficksichtigung z(~g, stellte ich Versuche an, unter  welchen 
Bedingungen sich die Ausbeute an denselben am g~nstigsten 
gestalte. Bei Einhal tung der foigenden Vol"schriR ergaben sich 
die besten Resultate: 

2 0 g  reiner ~/-Oxynicotins~ture wurden in 1 /  heissen 
Wassers  gel6st, mit der berechneten Menge (circa 8~) Natrium- 
carbonat  neutralisirt und zum Kochen gebracht, l)ann wurde 
4-procentiges Natr iumamalgam port ionenweise eingetragen, 
wobei in kurzer  Zeit lebhafte Ammoniakentwicklung erfolgte 
und sich die Fltissigkeit schwach gelb f~rbte. Dutch Zusatz 
yon verdtinnter Schwefels/~ure neutralisirte ich partiell den 
l )berschuss  des Alkalis, wobei ich jedoch darauf  acl~tete, dass 
die Reaction immer schwach  alkalisch bleibe. Nach etwa vier 
Stunden Kochens,  w~ihrend welcher  Zeit die verdampRe 
Wasse rmenge  stets erneuert  wurde, hatte die Ammoniakent-  
wicklung ihr Ende erreicht. 

Nach dem Erkalten neutralisirte ich die L6sung, liltrirte 
yon einigen Flocken ab und dampfte im W'asserbade ein. 

Als das Natriumsulfat  sich abzuscheiden begann, wurde 
die Masse behufs Fre imachung der sauren Zerse tzungsproducte  
noch mit 7 g  Schwefels~iure versetzt  und hierauf  bis zur 
Trockene  eingedampft. 

Die so gewonnene  Salzmenge extrahirte ich bis zur v6l- 
ligen ErschOpfung mit heissem 96~ Alkohol am RCtck- 
flussk/:ihler. 

Die geringe QuantitO.t der in den AlkohoI gegangenen 
Natriumsalze wurde durch Einengen der vereinigten, gelb 
gefS.rbten, alkoholischen L6sungen und Behandeln derselben 
mit 5{theralkohol beseitigt. Nach dem Veljagen des letzteren 
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erfolgte die weitere Reinigung des  erhal tenen Productes.  Das- 
selbe wurde  mit Bary twasse r  bis z u r  bleibenden alkal ischen 

Reaction gekocht,  dann das so gebildete Ba ryumsa lz  der Zer-  
se tzungsproduc te  mittelst verdt innter  Schwefels/ iure zerlegt; 
der l~Tberschuss der letzteren durch Kochen mit Bleicarbonat  

entfernt und nach dem Filtriren des Nlederschlages  das ent- 

s tandene Bleisalz mi't Schwefe lwassers to f f  zersetzt.  Die yore 

Schwefelblei befl-eite Fltissigkeit  erreichte bei W a s s e r b a d t e m -  
peratur  sy rup6se  ConsJstenz und wurde  hierauf  fiber SchwefeI-  
stiure l angsam abduns ten  gelassen.  In wenigen  Tagen  schieden 
sich nun aus dem hellgelb gef~irbten Syrup  reichliche Mengen 
von Krystal len ab. Als eine Vermehrung  derselben nicht mehr  

zu beobachten  war, wurden  diese abgesaug t  und einige Male 

aus  VVasser umkrystall isir t .  Diese Operat ion verursachte  nam- 
hafte Verluste, da den Krystal len hartnt ickig Mutter lauge an- 

haftet, die sich nut  schwer  besei t igen l~isst. Die Ausbeute  an 
krystal l is irenden Subs tanzen  belief sich im gtinst igsten Falle 

auf  2 5 %  der in Verwendung  g e n o m m e n e n  ~/-Oxynicotinstiure, 
w~thrend yon den syrup6s  bleibenden Producten circa 70% 
erhalten wurden.  Sie erh6hte sich auch nicht, wenn  wtihrend 
der E inwirkung  des Na t r iumamalgams  dutch EinIei tung yon 
Kohlens~ure das freie Alkali neutralisirt  wurde.  I11 letzterem 

Falle sank  die Ausbeute  an Krystal len auf  e twa 15% herab. 

In s tark alkal ischer  LOsung trat die Ze r se tzung  der ~/-Oxy- 
nic0tinstiure nur  in untergeordneter  Weise  ein; denn als ich 

eine LOsung von 30~g ~/-Oxynicotinstiure und 100,<; .~tzkali in 
circa 5 0 0 c m  ~ W a s s e r  mit einem bedeutenden  l Jbersehuss  

yon Na t r i umamalgam wtihrend 8 Stunden behandelte,  war  nut  
eine schwache  Ammoniaken twick lung  zu erkennen und Wurde 

aus  der L6sung  nach dem Neutral is i ren fast  die H~.lfte der 
~.~-Oxynicotins~.ure wieder  gewonnen.  Der Theil, welcber  Zer- 
se tzung  erfuhr, lieferte kaum nennenswer the  Mengen der kry-  

stall isirenden Substanzen,  hauptst ichlich a b e r - d i e  syrupOse 
Masse. 

Die nach dem beschr iebenen Verfahren gewonnene  kry- 

stallisirende Aussche idung  ist auch nach dem wiederhol t  vor- 

g e n o m m e n e n  Umkrystal l is i ren keine einheitliche Subs tanz ,  
denn sie konnte  nicht yon cons tantem Schmelzpunk t  erhalten 
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werden und erwies sich bei genauer  Betrachtung als ein 
Gemisch zweier krystal l isirender K6rper. Die T rennung  dieser 
beiden war  mir lange unm/Sglich, t rotzdem dieselben eine ziem- 
lich differente L3slichkeit  in Wasse r  besitzen. Erst  durch Ver- 
wendung  von Essig~ither als LiSsungsmittel vermochte ich die- 
selbe durchzuf~hren.  In dem Gemisch der beiden ist eine Sub- 
stanz (a) vorhanden,  welche in Essig/ither ziemlich leicht 
16slich ist und daher yon der zweiten Verbindung (b), die vom 
Essig/ither nut  sehr schwer  und in der W/irme aufgenommen 
wird, getrennt  werden konnte. Ein einmaliges Umkrystall isiren 
aus Essig~ither f[ihrte nicht zum Ziele, und ich musste durch 
wiederholte  Aufl6sung der einzelnen Krystallfractionen, Ver- 
einigen der Ausscheidungen von gleichem Schmelzpunkte  und 
Wiederumkrystal l is i ren die T rennung  vervollstttndigen. Als end- 
lich die beiden K6rper soweit  isolirt waren,  dass sie gleichen 
Schrnelzpunkt  zeigten, habe ich jeden ft'lr sich aus Wasse r  um- 
krystallisirt. 

Die Verbindung (a) ist stickstofffrei, (b) hingegen enthtilt 
Stickstoff. Durch die Reinigung mit EssigS.ther gelingt es auch, 
die letzten Spuren des syrupOsen Zerse tzungsproductes  (c) der 
~/-Oxynicotinsgmre vollstiindig zu entfernen. 

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

Der mit (a) bezeichnete  K(Srper stellt sich nach wiedcr- 
holtem Umkrystal l isiren aus Wasser  und nach Entft irbung mit 
Thierkohle  als eine rein weisse, gut krystallisirende Substanz 
dar, die den Schmelzpunkt  141 ~ C. (uncorr.) besitzt. Wird eine 
verdtinnte, wiisserige L6sung der Sgture, die ich mit Rt'lcksicht 
auf die sp/iteren AusKihrungen als l s o - ~ . . M e t h y l g l u t a c o n -  
sS.ure bezeichnen will, allmtilig im Exsiccator  verdunstet~ 
gelassen, so scheidet sich die SS.ure nicht selten in wohlaus-  
gebildeten, monoklinen Prismen ab, die eine betrtichtliche 
Gr/Ssse erreichen, und welche einen lebhaften Glasglanz be- 
sitzen. 

Herr  Hofrath v. L a n g  hatte die Gtite, eine Untersuchung 
der Krystalle auszufflhren und theilt hiertiber Folgendes mit. 

>>Krystallsystem : monosymmetr isch.  



Die Zerse tzung  der a ' -  Oxynicotins/iure.  

E l e m e n t e :  a : b : c ~ 0 " 8 3 6 0 : l  : 0 " 4 5 5 8 ,  

"~ ~ 100 ~ 33/, 

b e o b a c h t e t e  F o r m e n :  100, 110, 1 0 1 , 1 0 1 .  

G e r e c h n e t e  n o r m a l e  W i n k e l :  

100.001 - -  79 ~ 27 / 

100 .101  z 53 ~ 28 I 

101 .101  z 56 ~ 45 / 

1 0 1 . ~ 0 0 ~  69 ~ 47 / 

1 0 0 . 1 1 0 - -  39 ~ 25 / 

1 1 0 . 1 1 0  - -  101 ~ 10 / 

110 .101  ~ 62 ~ 37 / 

1 1 0 . 1 0 1 ~  74 ~ 311 . 

59 

H a b i t u s :  Die K r y s t a l l e  s i nd  nach  d e r . > A x e  ver lS.nger t  und  

b i lden  P r i smen ,  die  aus  den  F15.chen 100, I i01 ,  101 g e b i l d e t  

s ind,  w o b e i  d i e s e l b e n  in de r  a n g e g e b e n e n  R e i h e n f o l g e  ent-  

w i c k e l t  sind.~< 

Die St iure  is t  l e ich t  in k a l t e m  W a s s e r ,  r e i ch l i ch  abe r  in 

de r  H i t z e  16slich. A l k o h o l  u n d  Ess ig~ . ther  n e h m e n  s ie  eben fa l l s  

l e ich t  auf,  . e ther  n u r  s chwer ,  u n d  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  n a h e z u  

g a r  nicht .  Sie  is t  k r y s t a l l w a s s e r f r e i .  

Die E l e m e n t a r a n a l y s e n ,  w e l c h e  ich  mi t  de r  f iber  

Schwefe ls~ iure  im V a c u u m  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  v o r n a h m ,  

e r g a b e n  f o l g e n d e  Zah len ,  arts w e l c h e n  die  t~ormel C~HsO 4 ge-  

r e c h n e t  w e r d e n  konn te .  

I. 0 " 2 3 9 3 6 '  S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 4 3 6 4 g  KohlensS .ure  und  

II. 

III. 

0" 1 1 9 8 g  W a s s e r .  

0 " 2 2 5 4 f f  S u b s t a n z  g a b e n  

0" 1 1 3 3 g  W a s s e r .  

0 " 2 1 5 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  

0" 1122 g VVasser. 

In 100 T h e i l e n  

0 " 4 1 2 8 g  K o h l e n s t i u r e  u n d  

0"3927  g K o h l e n s / i u r e  u n d  

I. II. III. 

C . . . . . . . .  49" 74 49" 95 49" 72 

H . . . . . . . .  5 " 5 6  5"59  5 " 7 9  

Gerechne~ 

ffir C6HsO, l 

50" 00  

5 " 5 5  



6 0  '1"11. v. S m o l u c h o w s l , : i ,  

Behufs Fests tel lung der Basizittit der S:aure babe  ich das 

Baryum-  und das Silbersalz derselben hergestell t  und analysirt.  

Das B a r y u m s a l z  erhielt ich auf  folgende Weise.  
Die in W a s s e r  gel/3ste Stiure wurde mit Ba ryumcarbona t  

in der Hitze bis zum schwachen  0 b e r s c h u s s  versetz t  und nach 

dem Filtriren die klare FKissigkeit am W a s s e r b a d e  eingeengt~ 
hierauf zum Krystall isiren hingestellt. Da das Baryumsa lz  auch 
in kaltem W a s s e r  ungemein  leicht 16slich ist, so schieden sich 

erst aus  der sy rup6sen  Masse H~ute und Krusten ab. Ich habe 
dieselben in wenig  '~Vasser geltist, dann mit Alkohol das Salz 
geftillt, abgesaugt ,  neuerdings  in wenig he issem W a s s e r  gel/Sst 
und tiber Schwefelst iure verdarnpfen lassen. Nach einigen 

Tagen  erfolgte Absche idung einer l<riimlichen Substanz ,  die 

mikrokrysta l l in ische  Structur zeigte. 
Die Baryumbes t immung ,  die mit dem bei 910 ~ bis 220 ~ C. 

zur Gewich tscons tanz  gebrach ten  Pulver ausge| ' i ihrt wurde, 

ergab : 

1 " 1124 g Subs tanz  lieferten 0"9277 ~# Baryumsulfat .  

In 100 Thei len 
Berechnet 

fijr Ct~H(;O I Ba 

Ba . . . . . . . . . .  49" 04 49" 10 

Eine andere Partie der Sbiure wurdc mit Bary twasse r  ge- 

kocht, bis die Reaction bleibend alkalisch war, bei Siedehitze 
dm'ch Einleiten von Kohlens:&lre vom Baryt i iberschuss  befl'eit, 
filtrirt, e ingedampft  und in der oben beschr iebenen Weise  be- 

handelt.  Eine Analyze des gewich tscons tan t  gewordenen  Salzes 
ergab in Obere ins t immung  mit der bereits mitgetheil ten %l- 

gende Zahlen : 

0"2598 g Subs tanz  lieferten 0'215(3 ?( 13aryumsulfat. 

In 100 Theilen 

Ba . . . . . . . . . . .  48"81 

Das S i lb  e r s a l z  wurde als ziemlich volumin6ser  Nieder- 

schlag erhalten durch Sehfltteln einer erwtirmten, w~isserigen 
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L6sung  der S/lure mit Silberoxyd, wobei  der Verbrauch des 

letzteren nut  langsam er%lgte. Nach ltingerer Zeit, bis die Fltis- 
sigkeit  neutral  reagirte, filtrirte ich den Oberschuss  des Silber- 
salzes ab. Beim Erkal ten schieden sich weisse  krystal l inische 

Krusten an den Rgmdern ab, die rasch yon der Fltissigkeit  be- 

freit und fiber Schwefels~ure im Vacuunq get rocknet  werden  
mussten,  \veil sie im feuchten Zus tande  sowohl  beim Liegen 
an der Luft, als auch durch die E inwi rkung  des Lichtes theil- 

weise  Zer se tzung  erfahren. 
Die Analyse  des im Vacuum get rockneten  Salzes lieferte 

folgende Zahlen : 

0" 1615g  der Subs tanz  gaben 0"0945g-  Silber. 

In 100 Thei len 
Berechnet 

/'fir C~H604Ag" ~ 

Ag . . . . . . . .  58" 51 o/, 60" 33 

Das Silbersalz ltisst sich auch gewinnen  durch U m s e t z u n g  
einer niit Ammoniak  neutralisir ten L6sung  der Stiure mit Silber- 

nitrat. ~ 'ermischt  man die ha lbwegs  concentr ir ten L6sungen  der 
beiden Substanzen,  so scheidet  sich das Salz infolge seiner  

Schwerl6sl ichkei t  in Form kleiner mikroskopischer  Bltittchen 

ab, welche, \vie die %lgenden mit im Vac tmm get rockneter  Sub- 
s tanz vorgenommenen  Bes t immungen  zeigen, identisch sind 
mit dem in der Vol'hin beschr iebenen  ~vVeise dargestel l ten 

Product:  

I. Die Si lberbes t immung ergab in 0"1998 g Subs tanz  

0 '  1 1 8 8  g" Silber. 

II. 0" 6338 ,~ Subs tanz  lieferten bei der Verbrennung  0" 4654~ 

Kohlensiiure, 0" 1021 ,~ W a s s e r  und 0" 3809 g" Silber. 

in 100 Thei len 
Berechnet 

f;dr C6H604Ag ~ 

C . . . . . . . . . . .  - -  20"03 20" 11 

H . . . . . . . . . .  - -  1 �9 7 9  1 �9 68 

Ag . . . . . . . . . .  5 9 ' 4 6  60" 10 60"33 



62 Th. v. S m o l u c h o w s k i ,  

Die folgenden Reactionen geben einen Anhaltspunkt fin. 
die Beurtheilung der Constitution dieser nach den analytischen 
Ergebnissen der Stiure und der Salze offenbar ungesS.ttigten 
S/J.ure. 

Ein w irk u n g  von  Brom.  

Bei Einwirkung von Brom sowohl auf die in wenig Wasser 
vertheilte, fein gepulverte S~iure als auch auf die wS.sserige 
LSsung finder Addition statt, und es bitdet sich ein gut krystal- 
lisirendes Bromproduct. 

Dasselbe babe ich dadurch gewonnen, dass ich in die 
wS.sserige LSsung der Siiure (1 Mol. : 1 Mol.) Brom einfliessen 
liess. Dieses wird sofort aufgenommen, wobei bedeutende 
WS.rmeentwicklung stattfindet, und erst wenn ein kleiner l)ber- 
schuss eingetragen ist, nimmt die Flfissigkeit eine gelblichrothe 
F/irbung an. 

Bromfiberschuss wird durch Ausschfitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff entfernt. Da das entstandene Bromadditionsproduct 
in wiisseriger L6sung unter Abspaltung yon Bromwasserstoff 
Zersetzung erleidet, babe ich die Fltissigkeit wiederholt mit 
]~ther ausgeschiittelt, der das entstandene Product leicht auf- 
nimmt. Nach dem Verjagen des Athers verbleibt eine weisse, 
deutlich krystallisirte Masse, die ich yon dem kleinen O uantum 
anhaftender Mutterlauge dutch Absaugen und Aufstreichen auf 
Thonplatten befreite. 

Die Krystalle zeigen einen constanten Schmelzpunkt yon 
160 ~ C. (uncorr.), bei welcher Temperatur Zersetzung eintritt. 

Dieselben sind im Wasser, Alkohol, 5ther  und Essig~ither 
sehr leicht, in Schwefelkohlenstofl, Benzol und Petroliither 
kaum 16slich. Das Bromproduct ist ziemlich zersetzlich und 
f/irbt sich namentlich bei Gegenwart yon Feuchtigkeit rasch 
braun. 

Die Brombestimmungen, die ich mit im Vacuum getrock- 
neter Substanz verschiedenel" Bereitung ausgef0.hrt habe, er- 
gaben" 

I. In 0" 1553 g Substanz 0"17(33 g" Bromsilber. 

[[. i n 0 " 1 7 4 6 g S u b s t a n z  0"2130gBromsilber .  
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In 100 'Fheilen 
Berechnet  

fiir C6HsO4Br z 

Br . . . . . . . . .  48"31 51 "91 52-63  

6,3 

Einwirkung von ]odwasserstoff. 

Die feingepulverte S~iure (a) wurde mit der 15- bis 20-fachen 
Menge concentr ir ter  Jodwassers toffs / iure  (spec. Gew. 1"96) im 

gesch lossenen  Rohre 5 Stunden lang bei der T e m p e r a t u r  von 
170- -190  ~ C. erhalten. Nach dieser Zeit zeigte sich der R/3hren- 

inhalt von ausgesch iedenem Jod tier dunkelbraun gef/irbt und 

beim 0f fnen  des erkatteten Rohres entwich eine kleine Quant i-  

t/it eines gasf6rmigen Productes.  Die Reac t ionsmasse  wurde 
mit W a s s e r  s tark verdfinnt, und hierauf  im Kohlens/ iures t rom 

abdestillirt, um die H a u p t m e n g e  des Jods  und der Jod- 

wasserstoffs/ iure zu verjagen. Sodann entfernte ich das noch 
vorhandene  Jod dureh anhal tendes  Einleiten yon W*asserdampf 
urld fS,11te in der so erhaltenen farblosen Flfissigkeit  die Jod-  

wasserstoffs/i, ure mit SilbersulfatlOsung. Das Filtrat vom Jod- 
silber wurde  mit Schwefe lwassers tof f  zerse tz t  und nach dem 

Entfernen des Schwefels i lbers  die gebiIdete Schwefels/ iure 
durch Kochen mit Bleicarbonat  beseitigt. Nach der Behandlung  
mit Schwefe lwassers tof f  concentrir te ich nun die L6sung  und 

stellte sie in den Exsiccator .  Beim langen Stehen derselben 

schieden sich mlsehnliche Mengen yon Krystal len darin ab, die 
dutch Absaugen  v o n d e r  Mutter lauge befreit wurden.  Aus 
Wasser ,  eventuell  unter A n w e n d u n g  von Thierkohle,  wiederhol t  
umkrystatl isir t ,  zeigten s i e  den Schmelzpunk t  75 ~ C. (uncorr.). 

Ffir die Analyse  aus  Benzol umkrystal l is ir t ,  ergab die S/iure 

den Schmelzpunk t  77 ~ C. (uncorr.), was,  ebenso wie die L6s- 
lichkeitsverh~tltnisse utld das Aussehen  der Krystalle,  die an 

Diese Zahlen zeigen, dass  die S/iure 2 Atome Brom addirt  
hat, und die Bildung dieser Verbindung ist somit  ell7 Beweis, 
dass  die ursprfingliche S/iure als unges/it t igt  anzusehen  ist. 

Ebenso leicht n immt die lso-~.-Methylglutacons~iure 
Wasse rs to f f  auf  und geht  in die gesgtttigte e-Methylglutars/ iure 
/_'~b er. 
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der Luft opak werden, die Identittit des Reduct ionsproductes  

mit der ~.-Methylglutarstiure ~ beweist. 

Die Elementaranalyse der im Vacuum fiber Schwefelsfure  

getrockneten Substanz ergab Zahlen, welche einen weiteren 

Beweis ffir die Identittit liefern. 

0" 2287 g~ verbrannten zu 0" 4129g- Kohlenstktre trod 0 '  1435 g 

Wasser .  

IF? 100 Theilen 
. Berechnct 
flu" C(~H{oO~ i 

C . . . . . . .  / . . 4 9 " 2 4  49"31 

H . . . . . . . . . .  6"98 6 ' 8 5  

Ausser  der yon mir erhaltenen lso-o.-Methylglutaconstmre 

wurden noch zwei nach der Formel Ct~HsO~ zusammenges~tzte  

SSuren besehrieben, welche ebenfalls bei ihrer Reduction 

~.-Methylglutars~iure liefern k6nnen. Es shad dies die von Con-  

r ad  und G u t h z e i t  2 erhaltene ~.-Methylglutacons~iure und die 

yon W e i d e l  aus dem stickstoffffeien Zersetzungsproduct  der 

Nicotins/i.ure gewonnene  Substanz. W e i d e l ' s  Stiure dflrfte, 

trotzdem eine kleine Differenz in Bezug auf  den Schmelzpunkt  

obwaltet, identisch mit der ~.-Methylglutacons/iure sein, wie 

dies die sptiter folgende Zusammenstel lung zeigen wird, und 

ist bestimmt verschieden yon der aus ~/-Oxynicotinstture er- 

haltenen S~iure. Behufs Sicherstellung dieser Ver~chiedenheit 

babe ich aus einer kleinen Menge der aus ~-Oxy-~-Methylgtutar- 

stiure dargestellten S/lure, welche Prof. W e i  del  mir zu tiber- 

lassen die Gfite hatte, durch allm~tliges Abdunsten einer sehr 

verdtinnten w~isserigen Lbsung  gr6ssere Krystalle der Stiure zu 

erhalten getrachtet. Die auf diese Art in der That  gewonnenen 

Krystalle sind, wie die folgende von Herrn Hofrath v. L a n g  

ausgeffihrte krystalIographische Untersucbung zeigt, bestimmt 

verschieden von der Iso-~.-Methylglutacons/iure. 

1 H. Weidol, Monatshefte fflr Chemie, 1890, 505, 506. 
Am~alen, ~ S. 259. 
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Krysta l l sys tem : asymmetr i sch .  
E lemente :  a : b : c ~ 0 " 9 1 5 2 : l : 0 " 9 5 4 0  

b c  = 70~ ' c a  - - -  66~ ' a b  ~ -  55~ 
Beobachte te  lq'ltichen: (100), (010), (001), 

(110), (210), ( l l l ) .  

Zur  Berechnung wurden folgende 
ve rwende t :  

100 .010- - -  109037 ' 

1 1 0 . 0 1 0  ~- 59 5)" 

1 0 0 . 1 1 1  = 67 20 

0 1 0 . 1 1 1 ~ -  69 40 
010.011 ~ 47 30 

65 

(lOl), (o~ ~), 

beobachte te  Winkel  

Wei te rs  zeigen vergleichende Reactionen,  die ich mit 
beiden SS.uren vo rgenommen  habe, auf  das deutl ichste die Ver- 
schiedenhei t  der beiden S~uren und weisen auf  die Identit~it 
W e i d  e l ' s  S/iure mit ~.-Methylglutacons/iure hill. 

i 

Iso-a-Methylgluta- 
consiiure 

S m o l u c h o w s k i  

Krystallform monosymmetrisch 

Wassergehalt frei 

Schmelzpunkt 141 o 

Verhalten gegen gibt in der mit 
Silbernitrat Ammoniak neutrali- 

sirten L6sung 
bei m/issiger Con- 
centration keinen 

Niederschlag 

Verhalten gegenIgibt einen weissen, 
Bleiessig im Uberschusse des 

F~illungsmittels 16s- 
lichen Niedersehla 

a-Methylglutaeon- ] Zersetzungsproduct i 
s/i.ure C6HsO 4 aus ~-Oxy- 

v.-Methylglut ars~iure C o n r a d  und 
G u t h z e i t  W e i d e l  

137 ~ 

gibt in der nfit 
Ammoniakneutrali- 
sirten L6sung einen 

Niederschlag 

gibt einen Nieder- 
schlag 

asymmetrisch 

ein MoD'- ~f i l  Wasser 

133.5 ~ 

gibt in der mit 
Ammoniak neutrali- 
sirten L6sung einen 

Niederschlag 

I 
I 

gibt einen weissen, i 
im Oberschusse { 

unl6slichen Nieder- i 
schlag i 

Die =-Methylglutacons/iure,  welche C o n r a d  und G u t h -  
z e i t aus  dem DicarboxylglutaconsS.ureester  syn the t i sch  darge-  
stellt haben,  hat die nachs tehende  Consti tut ionsformel:  

Chemie-Heft Nr. 1. 5 



(3(3 Th. v. Smoluchowski.  

COOH--CH--(3H = CI-I---COOH 

CH:~ 

Da nut  drei structurverschiedene, nach der Formel C~H~O~r 

zusammengesetz te  S~uren existiren k6nnen, welche bei der 

Reduction ~-Methylglutarstiure liefern, so mtisste meine als, 

Iso-~.-Methylglutacons/iure bezeichnete Verbindung die dm:el~ 

eine der folgenden Formeln zum Ausdruck gebrachte Co,t~- 

.stitution besitzen: 

COOH--C ~ CH--CH,_,--- COOH COOH--C == CH.e--CH,_,--CO:.O}I 
i II 
GH~ CH. e 

I. lI. 

Obzwar  ich eine endgiltige Entscheidung,  welche yon 

beiden Formeln meiner Stklre zugesprochen werden muss, noch 

nicht treffen kann, so glaube ich doch schon .jetzt annehmen 

zu k6nnen, dass die Formel I die Zusammense tzung  derselben 

ausdl'tickt, zumal die Bildung einer nach der Formel II con- 

stituirten Sgture mit Rticksicht auf das bekannte Verhalten der 

Methylenmalonsgmre, die analog mit der Formel [I constituirt 

ist, eine geringe ~Wahrscheinlichkeit besitzt. 

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

Die mit (b) bezeichnete Substanz wurde zur vt)lligen Reini- 

gung, nachdem sie durch Essiggtther yon (a) abgetrennt war, 

wiederholt unter Anwendung  yon Thierkohle aus Wasser  um- 

krystallisirt. 

Beim Verdunsten der w~isserigen LOsung scheidet sie sich 

in sch/Snen Bl~.ttchen ab, die durchsichtig und farblos sind, 

beim Liegen an der Luft ,jedoch opak werden. Messbare Indi- 

viduen konnten nicht erhalten werden. Der Schmelzpunkt  der 

Krystalle liegt bei 182---.183 ~ C. (uncorr.) Bei dieser Temperamr  

tritt Zersetzung ein. l,eicht l/Sslich ist die Substanz in kaltem 

und warmem YVasser, andere L6sungsmittel  nehmen sie ntlr 

schwer  oder gar nicht auf. Die Verbindung hat saure Eigen- 

schaften und enth~lt Stickstoff, sowie Krystal lwasse r. 

Die Analysen der bei 100 ~ getrockneten Substanz  lieferten 

folgendes Ergebniss:  
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0" 1932g* gaben  0 " 3 5 7 8 g  Kohlens/ iure trod 0" 1076g  

Wasser .  
0" 1987 ~ gaben bei e inem Barome te r s t ande  von 746 m m  

und einer T e m p e r a t u r  yon 18 ~ C. 17" 8 cm ~' Stickstoff. 

In 100 Thei len 
I. ]~[. 

C . . . . . . . . . .  50"51 
H . . . . . . . . . .  6"19 

N . . . . . . . . . .  - -  10" 15 

Aus diesen Zahlen berechnet  sich die Formel  C~HgNOa, die 
5 0 " 3 5 %  Kohlenstoff, 6 " 2 9 %  YVasserstoff und 6 " 8 0 %  Stick- 
stoff erfordert. 

Die Subs tanz  enth~lt t Molektil Krysta l lwasser ,  das bei 

100 ~ vollstttndig entweicht,  wie die folgenden Bes t immungen  
zeigen. 

I. 0 " 2 1 9 3 g S u b s t a n z  verloren bei 100 ~ (3"0261g YVasser. 
II. 0 " 2 2 4 9 g S u b s t a n z  verloren bei 100 ~ 0 ' 0 2 6 2  SV~rasser. 

In 100 Thei len 
Berechne t  ffir 

C~HgO:;N-I-HeO 

H=O . . . . . . . . . .  11 "90 ! 1 "67) 11 �9 18 

\ u  der ger ingen zur Verft igung s tehenden Subs tanz-  
menge  konnten Salze nicht hergestell t  werden,  wohl aber  wurde  
eine A c i d i t / i t s b e s t i m m u n g  durchgeftihrt.  

0 " 0 4 6 0 5 g  t rockene Subs tanz  verbrauchten  38" 3 cm 3 einer 

Nat ronlauge  vom Gehalte 0 " 0 0 0 3 2 5 g N a O H  pro Kubikcent i-  
meter,  somit  0" 01245 ~ N a O H  zur Neutral is irung.  Die Annahme  

einer Carboxy lg ruppe  erfordert  27"9o/o N a O H ;  gef lmden 
wurden  27 '1"/0. 

Daraus  geht  hervor, dass  die Verb indung eine einbasische 
Siiure Jst. Sie liefert weder  mit Platinchlorid, noch mit Gold- 
chlor id  Doppelverbindungen.  

lch habe versucht ,  durch Reduct ion  der Subs tanz  mit Zink- 

s taub in h6herer  TemPera tu r  eine Base zu erhalten. Der Ver- 
such  hat gezeigt,  dass  hiebei gasige Zerse tzungsproduc te  , unter  

5>.': 
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Anderem auch Ammoniak,  gebildet werden,  dass  aber  weder  

Pyridin, noch Substanzen,  die mit diesem ~ihnlich sind, ent- 
stehen. 

Die Substanz  ist, wie der folgende Versuch beweist,  als 
A m i d  der vorhin beschr iebenen  Iso-s~-Methylglutacons~iure zu 

betrachten. Erhitzt  man die Subs tanz  in einem Silberkolben, 
der mit einem Riickflussktihler verbunden ist, mit concentdr tem 

Bary twasse r  w~ihrend l~ingerer Zeit (circa 10 Stunden),  so findet 
eine tr~ige Ammoniaken twick lung  statt. Sobald dieselbe beendet  

ist, kann aus der Fli issigkeit  dutch Ausffillen des Ba ryums  mit 
Schwefels~iure und hinterherige Behandlung  dieser L6sung  in 

derselben Weise  wie fftiher beschr ieben  mit Bleicarbonat,  eine 
Stiure gewonnen  werden,  die nach entsprechender  Reinigung 

den Schmelzpunk t  von 1q:l~ besJtzt und daher  identisch ist mit 
der Iso-~-Methylglutaconsfiiure, zumal  auch die ~usseren Eigen- 

schaften und die L6slichkeitsverhti l tnisse der beiden K6rper 
vollst~indig f~bereinstimmen. Die Menge des Amids, die ich zu 

diesem Versuche ve rwenden  konnte, war  leider zu gering, um 
auch eine Analyse  des Zerse tzungsproduc tes  ausftihren zu 

k6nnen. 

L l n t e r s u c h u n g  v o n  (o). 

Die dicklichen Laugen,  welche dutch Absaugen  von den 

krystal l is i renden Subs tanzen  (a) und (b) gewonnen  wurden,  

scheiden bet 1/ingevem Stehen noch eine kleine Menge der- 
selben ab und trocknen endlich nach einiger Zeit zu einem 

gelb bis rothbr}tun gef~irbten dicken Syrup ein, der selbst  nach 

mona te l angem Stehen nicht krystallisirte. Derselbe ist inV(asser  
und Alkohol sehr leicht 16slich und besitzt  stark saute  Reaction. 

D a  vo rauszusehen  war, dass  in dieser Masse  noch die 

beiden krystal l inischen Producte  enthalten sind, so babe ich 
zun~ichst versucht ,  dutch Hers te l lung von Salzen eine T rennung  

der K6rper  durchzufCihren. Zu diesem Ende babe ich die ver- 
dtinnte, w~sser ige  L6sung  derselben mit Si lberoxyd geschClttelt. 
Nach dem Filtriren scheidet  sich aus  de," Fl t issigkeit  eine kleine 

Menge eines schwer  1/3slichen Si lbersalzes  ab, das nach dem 
Zersetzen etwas [so-~-Methylglutacons~mre liefert, und daneben 

anscheinend dasselbe syrup6se  Product. 
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Da eine vollstS.ndige T r e n n u n g  auf  diese Art nicht durch- 

zuftihren war,  babe  ich die Baryum-  und Bleiverbindungen aus 

dem Syrup  (c) hergestellt.  Auch diese Salze sind weder  zum 

Krystal l is iren zu br ingen,  noch ermOglichen sic eine durch- 
greifende Absche idung der vorhandenen  Subs tanzen  (a) 

nnd (b). 
Ebenso  ungCmstig ist der Vel'such ausgefallen,  mit Hilfe der 

Es ter  eine T r e n n u n g  herbeizuftihren. Das Esterificiren gelingt  

leicht, wenn  man den im Vacuum  getrockneten Syrup in ab- 
solutem Alkohol aufl6st und mit dem gleichen Gewicht  con- 
centrirter Schwefels/iure l~.ngere Zeit erhitzt. Der aus  dieser 

Reaction mit W a s s e r  ausgesch iedene  Ester  bildet nach dem 
TroclCnen eine dickliche Fltissigkeit, welche zum allerkleinsten 

Theil  im Vacuum zwischen 1 7 0 - - 1 9 0  ~ C. destillirt. Der grOssere 
Theil  geht  erst tiber 223 ~ tinter Ze r se t zung  tiber, welche Fractim~ 
nach dem Verseifen wieder  e twas  S~iure yore Schmelzpunk te  

I41 ~ C. liefert. Constant  siedende, also reine Producte konnten 

auch auf  diese Art nicht erhalten werden.  
Da die M6glichkeit vorlag, dass  bei der Zerse tzung  der 

~/-Oxynicot ins/ iure erst eine Reduction der H y d r o x y l g r u p p e  
erfolgt, wodurch  eine Stiure gebildet  wtirde, welche identisch 

w/~re mit der yon W e i d e l  durch E inwirkung  yon Natr ium- 
ama lgam auf Nicotinsgmre gefundenen a-Oxy-~.-Methylglutar- 

stture, so habe ich versucht,  dutch  E inwi rkung  yon  Phosphor-  
pentachlorid und Alkohol zu dem beschr iebenen chlorh~.ltigen 

Ather ~ zu gelangen, der bei 184 ~ siedet. 
Ich habe  den im Vacuum get rockneten  Syrup in Phosphor-  

oxychlor id  gelOst und mit der circa dreifachen Menge Phosphor-  

pentachlorid am W a s s e r b a d e  1Engere Zeit erhitzt. Nach dem 

Verjagen des Ctberschtissigen Phosphoroxych lo r ids  im Vacuum 
habe ich die rC~ckbleiben~t~dtmkelbraun gef/~rbte, z~ihflflssige 

Masse mit absolutem Alkoho[ behandelt ,  wobei  s tarke Erwgr-  

m u n g  eintrat. Als nach beendeter  Reaction der f iberschtissige 
Alkohol  im Vacuum verdunste t  worden  war,  extrahirte ieh das 

Ganze  mit absolutem Ather. Derselbe 16ste den Ester  und 

hinterliess eine dunkel  geftirbte, schmier ige  Masse. Aus der 

1 W e i d e l ,  Monatshefte ffir Chemic, 1890, 504. 
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/itherischen L6sung  erhielt ich eine dickliche Fltissigkeit, die 

auffal lenderweise sich als chlorfrei erwies und welche ohne 
Zerse tzung  zu erleiden nicht destillirt werden  konnte. Analysen  

und die A_thoxylbestimmung lieferten Zahlen, welche zu keiner 
mOglichen FormeI ftihrten, offenbar darum, well eine Abt rennung 

der in dieser Subs tanz  noch immer  vorhandenen  [so-~.-Methyl- 

glutaconst iure nicht durchf0hrbar  war. 
Dieser Versuch beweist ,  dass  in dem syruptSsen Zer- 

se tzungsproduc te  (() gewiss  nicht die r  
s~ure enthalten sein kann, da ich sonst  den unzerse tz t  destil- 
lirenden Ather dieser Stiure, bez iehungsweise  das dieser Sgure 

entsprechende chlorh/i!tige Product  erhaIten h/~tte. 
Alle sonst igen Versuche,  die mit diesem Zerse tzungspro-  

ducte (C), welches  in t iberwicgcnder  Quantittit aus der ~!-Oxy- 
nicotins/iure gebildet wird, un te rnommen wurden,  ftihrten leider 

zu keinem Resultat,  so dass  ich fiber die Constitution dieses 

Productes  nichts ermittelt babe. 

Die mitgetheil ten T h a t s a c h e n  zeigen,  dass  die ~ - O x y -  
nicotins~iure zwar  auch, wie die bereits untersuchten Carbon- 

sRuren des Pyridins, durch die E inwi rkung  yon nascirendem 
Wassers to f f  unter  Abspal tung  von Amm~miak eine stickstoff- 

freie S/iure bildet und dass  bier wie dort das ~.~-Kohlenstofl: 
a tom zur E r z e u g u n g  der Carboxylgruppe  herangezogen  wird. 
/Jber den Verlauf der Reaction jedoch  und tiber die wahrschein-  

liche Bildung yon a ldehydar t igen Zwischenproducten ,  die often- 

bar auch bier eintritt, l/isst sich vorl/iufig nichts Best immtes aus- 
sprechen, da ich weder  die Z u s a m m e n s e t z u n g ,  noch die Con- 
stitution eines der Haup tze r se t zungsp roduc te  ermitteln konnte, 

und die E n t s t e h u n g  der Iso-~-Methylglutacons/ iure allein n{cht 
ausreichend ftir eine Erkl~irung ist, umsomehr ,  als die Bildung 

dieser unges/it t igten Stture in einer V~Tasserstofl" entwickelnden 
Fltissigkeit  gewiss  eine sehr auffgllige Ersche inung  ist. Wahr-  

scheinlich dtirfte dieselbe durch eine secundRre, erst  hinterher 
sich einstellende Reaction erfolgen. 

Die H y d r o x y l g r u p p e  scheint  einen wesentl ichen,  bestim- 
menden Einf]uss auf  den Verlauf des Hydr i rungsp rocesses  zu 
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haben. Da jedoch voraussicht l ieh nur die in der ~.-Stellung be- 
findlichen Hydroxy le  diesen Einfluss austiben, so beabsicht ige  
ich durch die Untersuchung einer 7-Oxypyridins~ure  weitere 
Er fahrungen  zu sammeln  und behalte mir eine Mittheilung in 

dieser Richtung vor. 
Es sei mir hier gestattet ,  meinem hochverehr ten  Lehrer  

Herrn Prof. W e i d e l  for die vielfache Unters t t i tzung im Laufe 

dieser Arbeit meinen wttrmsten Dank  auszusprechen .  


