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606. H. Weidel: Studien iibsr Verbindungen au8 dem animaliachen 
Tbeer. 

[Der Kais. Akad. d. Wissenscbaften vorgelegt iu der Sitzung am 8. Mai 1879.1 
(Eingegaugen am 13. October; verlesen in der Sitziiug von Hro. A. Pinuer . )  

I. Picol in .  
Eine Reihe von Oxydationsprodukten, welche ich aus den Alka- 

loiden erhalten habe, wie die Nicotinsiiure I ) ,  die Cinchomeron- und 
Oxycinchomeronsiiure nus dem Cinchonin 8 )  und Cinchonidin a), endlich 
die Berberonslure nus dem Berherin 4) geben bei der trockenen Deatil- 
lation ihrer Ealksalze als Hauptprodukt Pyridin, wiihrend wieder andere, 
wie die Cinchonin- und Chinolsiiure bei dieser Operation Chinolin liefern. 

Dieselhen Zersetzungsprodukte geben , wenn auch weit weniger 
glatt, die meisten Alkaloide selbst. 

Ein Zusammenhang dieser stickstoff hsltigen SBuren mit dem 
Pyridin nnd Chinolin ist nach uiesem Zerfall wohl ausser Zweifel 
uod darum schien es mir dringend geboten, eine umfassende Unter- 
suchung derselben durchznfiihren, um nicht allein die Kenntniss dieeer 
Basen, sondern anch die der Alkaloide und deren Oxydationsprodukte 
zu erweitern. 

Zwar sind schon einige Olieder der Pyridinreihe, wie Pyridin 5), 

Picolin 6), Collidin 7), kiinstlich dargestellt worden, allein die bei 
diesen Synthesen sich abspielenden Vorgiinge sind so wenig einfach, 
die Mengeo der hierbei entstehenden Basen so nebensiichlich, die  
Operationen so tief eingreifend, dees dieeelben weder die Constitution 
d i e m  Verbindungen aufklgren , noch deren Beeiehungen zu anderen 
bekannten KBrpern feststellen. 

Trotz elledem sprach K B r n e r  schon vor geraumer Zeit die An- 
sicht Bus, dass das Pyridin ein dem Benzol analog constituirter E6rper  
sei, in welchem ein C H  durch N vertreten ist. 

Diese Hypothese driickt sich in  dem Schema: 
Fig. 1. 

1) Ann. Chem. Pharm. 166, 328. 
O )  Ann. Chem. Pherm. 173, 178. 
8 )  Bericbte d. k. Akad. der Wioeenscb. XI, Abth. 72, 8. 
4) Diem Berichte XII, 410. 
5)  Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI. 829 u. 137, 869. 
6) Ano. Chem. Pbarm. 156, 281. 
') Ann. Chem. Pharm. 156, 294. 



1990 

aus, und hat  sich fast allgemein Geltung verschafft, d a  eich mit Zu- 
grundelegung derselben wirklich alle Beziehungen und Reactionen der  
bisher gekannten Verbindungen deuten Iassen. Nach KO e r n e  r 's 
Betrachtungsweise sind auch eine grosse Anzahl von isomeren Ver- 
bindungen vorauszusehen, von denen jedoch nur die beiden Lutidine 
W i l l i a m ' s  1) bekannt sind. 

Es scheint daher die Thatsache von besonderem Interesse zu sein, 
dass es gelingt, zwei in  diese Reihe gehijrige isomere Verbindungen 
darzustellen. 

Eine Untersuchung, zu welcher halbwegs grossere Mengen von 
Basen erforderlich sind, ist schon der Materialbeschaffung und Dar- 
stellung halber mit grossen Schwierigkeiten rerkniipft und ich bin 
daher Hrn. Prof. L o s c h m i d t  zum grossten Drrnke verpflichtet, weil 
ich durch dessen giitige Vermittlung von dem biesigen Fabrikbesitzer 
Hrn .  B. M a r g u l i e s  nicht nur die nothigen Quantitaten des animali- 
when Theers, welcher bei der Spodiumfabrikation gewonnen wurde, son- 
dern auch in liebenswiirdigster Weise dessen Etablissement behufs 
Aufarbeitung des Theers zur Verfugung gestellt erhielt. 

Zuniichst wurde der braunschwarze, dicke, aue sorgfiiltig entfet- 
teten Knochen gewonnene Theer von der wasserigen Fliissigkeit ge- 
trennt und nochmals destillirt. Diese Operation ist bei Mengen, wie 
ich sie in Arheit nahm, im Laboratorium absolut undurchfiihrbar, icli 
muss daher auch dern Hrn. J. B o s c h  meinen warmsten Dank aus- 
driicken, da  er mir gestattete, in seiner Fabrik die Destillation auszu- 
fiihren. 

Der  Theer beginnt bei circa 800 C. zu sieden und unter massen- 
hafter Entwicklung von Ammoniak destillirt ein mit Wasser gemisch- 
tes Oel iiber. Das Thermometer steigt gleichmlssig und langsarn bis 
auf 2500, bei welcher Temperatur die Destillation unterbrochen wer- 
den muss, da  nunmehr die starke, schon bei circa 180° beginnende 
Sublimation von Cyanammonium, liohlensaurem Amrnon u. s. w., die 
Kiihlrohren verlegen wiirde. 

Das iibergehende Oel wurde in drei Partien aufgefangen, und 
zwar von 80-120°, 120-200° und 200-250°, der weiche, pech- 
artige, iiber 250 siedende Riickstand noch fiir sich in kleineren Por- 
tionen bis zur Verkohlung destillirt. 

Um die Basen aus den Destillaten abzuscheiden, wurden diesel- 
ben mit verdiinnter Schwefelskiure (1 : 30) ausgesehiittelt. Die stiure 
farbt die lichtgelben Oele eofort dunkelbraunroth, es tritt Erwiirmung 
und Entwicklung ,grosser Mengen Kohlensiiure , Cyanwasserstoff ond 
Schwefelwasserstoff ein. 

1 )  Jnhresbericht 1864,  436. 



Man trennt mittelet des Hebers die saore E e u n g  von dem Oele 
und dampft dieselbe, womiiglich bei Eochhitze, rasch ein. H a t  jene 
die Conaistenz einee diinnen Syrups erreicht, 80 ist das mit in Lijsung 
gegangene Pyrrol theils verfliichtigt , theila verharzt und ein grosser 
Theil schwefelsaures Ammon auskrystallisirt. Die von der Ausschei- 
dung abgegossene Fliissigkeit wird mit concentrirter Natronlauge ver- 
setzt, wodurch sich die Basen zuniichst ale ein noch sehr gefarbtes 
Oel abscheiden, welches rnit featem Aetzaatron vollkommen getrocknet 
und dann destillirt wird. Das Destillat ist nunmehr vie1 reiner, ent- 
halt aber noch immer erhebliche Mengen von Pyrrol, von dem es eret 
volletiindig befreit wird, wenn man es  mit einem Ueberschuss von 
SalzsHure anhaltend im Sieden erhiilt, hierauf wieder mit Natron zer- 
setzt, trocknet und wiederholt umdestillirt. 

Ich erhielt so aus den 1400 kg Theer, welche ich in Arbeit ge- 
nommen babe 18.5 l trockener Basen, deren Siedepunkt zwischen 95 
bia 250" lagen. 

Um nun die einzelnen Indioiduen der Reihe zu isoliren, ver- 
suchte ich dieselben durch wiederholtea Fractioniren aus dem Basen- 
gemenge abzuscheiden I ) .  Allein Alles, was aich hiedurch trotz des 
grossten Aufwandes a n  Zeit und Geduld erreichen liisst, ist eine Tren- 
nung in Fractionen, welche innerhalb 5 Graden constant sieden. Ob- 
wohl ich diese Operation nahe an hundertmal vorgenommen habe, 
constante Siedepunkte konnten so nicht erhalten werden. 

Verhaltnissmlissig leicht fibst sich nur Pyridia rein und vom 
richtigen Siedepunkt gewinnen, da  daaselbe gegen oxydirende Agentien 
sehr widerstandsfahig ist , die Homologen desselben aber durch diese 
zerstijrt werden. 

Zur Gewinnung des Picolins wurden die zwischen 130 - 145O 
siedenden Fractionen verwendet, welche nach abermaligem Destilliren 
Neigung zeigten bei circa 1330 und 139O constant zu werden, da  bei 
diesen Temperature11 die Hauptmenge iiberging. 

Sowohl daa bei 1330 als  such bei 1390 Uebergehende gab  bei 
der Analyee und Dampfdichtebestimmung Zahlen , welche rnit jenen, 
die fiir Picolin berechnet sind, vollkommen iibereinstimmen und den- 
noch sind dieselben gewiss nicht identisch, d a  sie verschiedene Oxy- 
dationsprodukte liefern. 

Die Analysen ergaben: 
I. 11. 111. C , H , N  

C 77.84 77.32 77.44 77.42 
H 7.69 7.65 7.61 7.52. 

I )  Auf das Troeknen der basiachen Oele musr besondera Sorgfalt verwendet 
werden, da d o n  die geriogaten Bpuren Waeser die Siedepunkte urn 6 - 6 0  herab- 
driicken. 
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D e v a r  1) erhiolt diirch Oxydation des Picolina (C, H, N) eine 
Saure C, H, NO,, welche e r  ale Pyridendicarbonssure betrachtet, und 
welche spiiter von R a m s a y  2)  genau untersucbt wurde. Diese Saure 
wollte ich darstellen, urn wom6glich zii stickstofffreien Derivaten zu 
gelangen. Ein Versuch, bei welchem ich mich genau an die Vor- 
schrift Devar 's  hielt, lieferte mir jedoch nicht die Dicarbopyriden- 
saure, sondern gab zwci andere Substonzen, welche die Zusarnrnen- 
setzung (C, H, NO,) besitzen, und deren Eigenschaften u. B. w. nun 
beschrieben werden sollen. Ich schicke aber gleicb voraus, dass ich 
im Verlaufe meiner Arbeit auch die Siiure D e v a r ' s  erhielt, jedoch 
nur aus den Partien, melche die Zusammensetzung des Lutidins be- 
sassen. 

Bei Darstellung der SBuren (C, H, NO,) verfiihrt man a m  besten 
auf folgende Art. 

J e  50 g der zwischen 132- 1400 constant siedenden Basen werden 
in einen geriiumigen Kolben, der mit Riickflusskfihler rerbunden ist, 
und in welchem sich eine bis zum Sieden erhitzte L6sung von 180 g 
iibermangansaures Kali 

Alsbald geriith die Masse lebhaft in's Sieden, (man hat schon 
rorher das Fener abgeliischt, damit nicht ein Theil der Flnssigkeit 
BUS dem Kiihlrohr hinausgeschleudert wird) falls die Reaction allzu 
heftig verliiuft, muss durch Kiihlung des Kolbens die Einwirkung Re- 
massigt und erst dann wieder erhitzt werden, wenn die frei werdende 
-Wiirme nicht hinreicht, die Liisung im Kochen zu erhalten. 

Sobald alles Kaliurnpermanganat verbraucht ist, laset man erkalteri 
und filtrirt die nahezu farblose Flussigkeit, welche noch den Geruch 
des Picolins besitzt , vom ausgeschiedenen Manganhyperoxyd. Das 
Filtrat wird zur Hiilfte abdestillirt, um jene Menge (ron 50 g circa 9 g) 
der  Base wiederzugewiniien, welche sich der  Oxydation enrzogen 
hat '). 

Der Filterrnckstand muss wiederholt ausgekocht werden, d a  er 
Busserst hartnackig das gebildete Kalisalz zuriickhtilt, und man sonst 
leicht grosse Verluste erleiden kann;  endlich wird e r  in einer Schrau- 
benpresse trocken gepresst. Der  Destillationsriickstand wird mit dem 
Waschwasser vereint und auf dem Wasserbade unter Einleitung von 
Kohlensaure eingedampft. 

in 4f 1 Wasser befindet, eingetragen. 

1 )  Zeitschr. d. Chem. 1871,  116 .  
?)  Phil. mag. 1877,  246. 
3) D a v a r  verwendet htr 60  g Picolin 250 g Permanganat. 
') Wird die Menge des Ubermangansauren Rali auch vergrSssert, so bleibt 

doch immer noch etwas Picolin nnoxydirt. Alles, was man dadnrch erreicht, is t  
eine Verkleinerung der Aosbeute an den Oxydationsprodukten und Vermehrung von 
Kohlen-, Oxal- und SalpetersLure und die spurweise Bildung von kohlensaurem 
Ammon. D e v a r  beobochtete auch, dass immer etwas Picolin unverhdert bleibt. 
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Daa Einleiten der Kohlensffore hat  den Zweck, einer etwaigen 
Zersetcung der Siiure durch das freie Aetckali rorzubeugen. 

1st die LBsung (bei Anwendung TOO 200 g Picolin) auf circa 2 1 
eingeengt, so wird mit Schwefelsaure genau neutralisirt und weiter 
eingedampft. Das herausfallende schwefelsaure Kali wird entfernt, 
d ie  Lauge durch Alkohol verdrangt und bis zur Syrupdicke einge- 
dunetet. 

Das etwas feuchte Kry- 
 tallm magma bringt man in einen Eolben und extrahirt es bis zur voll- 
atlindigen Erschopfung mit absolutem Alkohol. 

Nach dem Abdestilliren und Vertreiben der letzten Mengen des 
Alkohols, erstarrt das Kalisalz zu einem aus feinen Nadeln und Rlfftt- 
chen beatehenden Krystallkuchen , welcher als Verunreinigung hoch- 
a tens  etwas kohlensaures Kali enthtilt. 

Diese letztere Ausscheidung wird zur Trennung der Stiuren ver- 
wendet. Man lost zu diesem Zwecke die Rohkrystallisation in Waseer 
und trtigt eine nicht zu verdiinnte Liisung ron  essigsaurem Kupfer, 
bei einer Temperatur TOO 70° ein. Die Fliissigkeit nimmt dadurch 
eine dem Kupferoxydammon ghnliche, blaue Farbe an. 

Es fallen sofort scbiine, metallgiiinzende, violett gefiirbte Blattchen 
u n d  Nadeln (A) heraus, die nach dem Erkalten abfiltrirt und gewa- 
achen werden. Das Filtrat ( B )  wird etwas eingedampft, um 60 noch 
einen kleinen Rest der Verbindung A zu gewinnen, sodann wird BI 

mit Essigsliure schwach angesfuert, nochmals mit etwas Kupferacetat 
versetzt und gekocht. Nun fallt ein blaugriines, ziemlich schweres, 
undeutlich krystallinisches Kupferealz (C) nieder , das man durch Fil- 
*ration von der Losung trennt und aus welcher nur noch kleine Men- 
g e n  desselben Salzea durch Abdampfen gewonnen werden konnen. 

Wird  das  Filtrat von C noch weiter concentrirt, so acheidet sich 
sndlich ein schmieriges , dunkelgriines Kupfersalz ab, welches nacb 
iiem Reinigen und Zersetzen eine ausserordentlich kleine Menge einer 
fluchtigen Fettsaure (wahrscheinlich Valerianstiure) liefert. 

I n  dem von der Extraction mit Alkohol eurkkbleibenden schwefel- 
sauren Kali konnen Spuren von Salpetersaure und Oxalsiiure nach- 
gewiesen werden. 

Um die Saure des Kupfersalzes A rein zu gewinnen, krystallisirt 
man die schwerloslicbe Verbindung aus Wasser zwei- bia dreimal um, 
durch welche Operation noch ein kleiner Theil des mitgefallenen 
Salzes C entfernt wird. 

Endlich wird die Kupferverbindung mit Schwefelwasserstoff in 
der  Siedhitze zersetzt. Das Schwefelkupfer scheidet sich hiebei in  so 
feiner Vertheilung ab, daas es durch Filtration nicht getrennt werden 
kann,  ein Uebelstand, dem man dadurch begegnet, dass man in die 
Flfissigkeit, nachdem alles Salz zereetzt ist , Thierkohle eintrlgt und 

Nach dem Erkalten erstarrt sie breiig. 
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kocht. Aua dem Filtrate erhiilt man nach dem Eindampfen die Siiure 
in fast farblosen, feinen Nadeln, die nur aus Alkohol oder Wasser 
unter Zusatz von etwas Tbierkohle umkryatallisirt zu werden brauch- 
ten, um vollkommen rein zu sein. 

Ich will dieee S h e  fortan mit dem Namen 
P i c o l i n s a u r e  

bezeichnen. 
Dieselbe stellt ein Aggregat von weissen, feinen, anscheinend 

prismatischen Nadeln dar, welche in  Wasser und Alkobol leicht 16s- 
lich sind. 

In  Aether, Benzol, Chloroform and Schwefelkohlenstoff ist die 
S u r e  fast unloslich. Einer wasserigen Losung kann die Siiure durch 
Aether nicht entzogen werden. 

Die Picolinsiiure schmilzt beim Erhitzen , sublimirt dann in 
schonen, stark gliinzenden Nadeln 1) und zersetzt sich bei hoherer 
Temperatur unter Verbreitung eines stechenden Oeruches. 

I h r  Schmelzpunkt liegt bei 134.5- 136O C. Die Picolinsiinre iet 
geruchlos, hat einen faden, sauren, hinterher etwas bitteren (3eschmack. 
Sie ist stickstoff haltig und ha t  kein Krystallwasser. 

Eine wasserige Liisung derselben wird weder durch Bleizucker, 
noch durch Bleiessig gefallt. Salpetersaures Silber fallt sowohl die 
Stiure als auch eine mit Ammoniak neutralisirte Cijsung derselben 
schleimig weiss. 

Wird die Losung der Saure oder die eines Salzes mit essigsaurem 
Kupfer versetzt, so fallen, wenn dieselbe nicht allzu verdiinnt war, 
aus der Fliissigkeit pracbtige, violblaue , metallisch glHnzende Nadeln 
und Blattchen heraus. Diese Reaction kann zur Erkennung dieser 
Sauren verwendet werden. Durch Eiaenvitriol werden Picolinsaure- 
losungen liusserst schwach gelb gefiirbt. 

Fiir die Analyse warde die Saure anter der Luftpumpe getrock- 
net. Ich erhielt folgende Werthe: 

I I1 111 IV 
C 58.40 58.02 - - 
H 4.20 4.24 - - 
N -  - 11.74 11.65. 

Diesen Zahlen entspricht die Formel C, H, NO,, welcbe ver- 
langt: 

Berechnet Gefnnden im Yittel 
C 58.53 58.21 
H 4.06 4.22 
N 11.38 11.69. 

I )  Theilweiee vedtlcbtigt sich die Picolinslnre scbon nnter looo.  
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Die angegebene Formel der Picolinsaiire habe ich durch eine 
Reihe von Salzen controlirt. Die Aualysen derselben zcigen, dass 
die  S iure  einbasisch ist. 

Das K a l i s a l z  ist eine iu kleinen Schuppen und Nadeln krystallisi- 
rende Verbindung, die fiusseret zerflieeslich ist und sich darum nicbt 
besonders zur Analyse eignet. Die LBsung des Salzes schliumt beim 
Schiitteln iihnlich wie Seifenlosung. 

Von gleichem Aussehen ist auch das Natronsalz. 
D a s A  m m o n s a l z  wird erhalten durch Absattigen einerSBurel6suiig 

mit Ammoniak. Es ist in  Wasser sehr leicht loslich und krystallisirt 
beim freiwilligen Verdunsten in grossen, farblosen Krystalltafelu ber- 
aus, die starken Glaeglanz besitzen. 

Hr. Professor D i t s c h e i n e r hatte die Giite, die krystallographiscbe 
Bestimmunng dieser Verbindung auszufiihren. Er theilt hieriiber Pol- 
gendes mi t :  

Fig. 2. 

Fig. 3.  

Krystallsystern: Trikliniscb. 
a : b : c = 0.9556 : 1 : 0.9870 

X .  Y = 99O 2'; Y Z  = 900 25'; 
zx = 1080 57'. 

Beobacltete Flachen: 100. 010 

Theilbarlieit vollkommen parallel 
012. oi'2.103. 

100. 
Beob. Ber. 

010. 100 = 80033' * 
010.012 = 62 25 
012. 103 = 27 12 * 
012.100 = 68 54 
100.103 = 54 23 * 
010.103 = 85 2 84O45' 
i O l  . l o 3  = 69 52 69 14 

010.012 = 113 3 112 59 
012.012 = 50 34 
103 .o i4  = 32 26 

101 .OI2 = 60 30 G O  16 
010.001 = 87 34 87 11 

100.501 = 123 50 123 37 

o i2 .101  = 53 0 

Es ist krystallwasserfrei und muss f i r  die Analyse linter der 
Luftpumpe getrocknet werden, weil es  sic11 schon unter looo theil- 
weise verfliichtigt. 

Berichte d. D.  cheui. Gestllsehaft. Jahrg. XII .  130 
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Die analytischen Bestimmungen ergaben : 
I 11 C,H,(NH4)NOS 

C 51.24 - 51.43 
H 5.84 - 5.7 1 
N -  19.92 20.00 

C a l c i u m e a l z .  Wird durch Eiotragen von kohlensaurem K a l k  
in eine siedende, verdiinnte Lijsung der M u r e  hergeetellt, iet d ie  
Fliissigkeit neutral geworden, so filtrirt man vom Ueberschuss des 
Carbonats und dampft die Salzlosung zur Krystallisation ab. Es wird 
in Form von feinen, weissen, schwach seidenglanzenden, zu Biischeln 
verwachsenen Nadeln erhalten. Die Verbindung ist, einmal krystalli- 
Grt, ziemlich schwer in Wasser 16slich. 

Das Salz enthiilt Krystallwasser, welches erst bei 1600 entweicht. 
Beim Erhitzen auf dem Platinblech braunt es sich, schmilzt und ver- 
breitet den Geruch nach Pyridin. Daeselbe Salz kann auch durch 
Umsetzung einer Losung des Ammonsalzes mit Chlorcalcium erhalten 
werden. 

Nach letzterer Methode dargestellt , scheidet sich dasselbe in 
srossen, anecheinend prismatischen Krystallen aus, welche aber einen 
sndern Wassergehalt zu besitzen scheinen. Trennt  man die Krystalle 
ron der Lauge, 80 verwittern sie in wenigen Augenblicken, konnten 
laher wedcr zu einer Waeserbestimmung noch zur Messung verwendet 
werden. 

Die Analysen des bei 1600 getrockneten Salzes gaben in  106 
Theilen : 

I I1 111 C6H,caN02 
C - - 50.60 50.70 

- 3.00 2.81 H 
ca 14.27 14.28 - 14.08 

- 

Ferner gaben in 100 Theilen: 
I 11 C,H,caNO, +QH,O 

Wurde auf dieselbe Art dargestellt wie daa Ealk-  
ralz. Es ist vie1 schwerer Ioslich als dieses und fgllt in  Form mikro- 
tkopiecher, sandiger, harter Krystallprismen aus der Liisong beim 
Abdampfen heraus. 

Es enthHlt Krystallwasser, welches bei 1600 vollstindig entweicht. 
Die Analyse ergab in: 

H,O 8.28 7.60 7.76 
B a r y t s a l z .  

I I1 I11 C,H,baNO, 
C - 37.62 - 37.79 
H -  2.33 - 2.09 
Ba 35.88 - 36.00 35.95 

Die Wasserbeutimmungen ergaben in 100 Teilen:  
I I1 C,H,baNO2+&H,0 

Ha0  4.12 4.26 4.51 
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M a g n e s i u m e a l t .  Wird durch Abssttigen einer Liisung der 
&ure mit kohlensaurer Magnesia erhelten und krystallisirt beim Ab- 
dampfen in Form von echiin gliinaenden, harten Priemen heraus, relche 
manchmal eine betriichtliche Qrijsse erreichen. 

Fig. 4. Die Messnng dieser Verbindung verdanke icb, SO- 

wie die iibrigen der Abhandlung noch beigegebenen 
krystallographischen Daten der Freundlichkeit dee 
Hrn. Professor D i t e c h  e i n  er. 

Krystallsystem : Schiefpriematiech. 

XZ = 73O52' 
a : b : c = 1.13680 : 1 : 0.85900 

Beobachtete Flachen: 001 . loo .  011 . 110. 

Beobachtet Berechnet Fig. 6. 
* 
4 

(I 

001. 100 = 1060 8' 

110. 001 = 40 30 
011.110 = - 69O 46' 
oil. ioo = - 51 11 ioo 

oil. ioo = - 77 48 
011. 100 = 102 14 102 12. 

Das Salz enthfilt Krystallwasser 
und wurde fiir die Analyse bei 140° 

110. i i o  = 83 o 

getrocknet. Y 
Die Bestimmungen ergaben in 100 Theilen: . 

I. 11. C,H, mgNO, 
C 53.48 - 53.73 
H 3.18 - 2.98 
Mg - 9.04 8.95. 

Die Wasserbestimmungen lieferten in 100 Theilen: 
I. 11. C,H,mgNOa 

H , O  12.10 12.07 1 1  34. 
Das C a d  m i u m  s a 1 z stellt ein Aggregat von weissen, kleinen, gliin- 

zenden Krystalltfifelchen dar, welches durch Absattigen nnd Eindampfen 
einer mit kohleneaurem Cadmium neutralisirten Liisung erhalten wird. 
Es besitzt einen zuckerartigen Geschmack. 

Die Analyse dee bei 1200 C. getrockneten Salzee ergab in 
100 Theilen: 

I. 11. C,H, cdNO, 
c 39.78 - 39.89 
H 2.50 - 2.24 
Cd - 3 1.44 3 1.40. 

130' 
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K u p f e r s a l z .  Diese prHchtige Verbindung erhiilt man entweder 
durch Absattigen einer kochend beissen Losung der Siiure rnit kohlen- 
saurem Kupfer, oder durch Umsetzung eines picolinsauren Salzes rnit 
einer concentrirten Lijsung voo essigsaurem Kupfer. 

Beim Erkalten der Losung fallt diese schwer losliche Substanz 
in der Form von kleinen, lichtbleuvioletten , metallisch glanzenden 
Nadeln heraus. Oanz besonders schijn kann das Salz erhalten werden, 
wenn man eine nahezu bei Kochhitze gesattigte Losung langsam 
erkalten lasst, die Nadeln erreichen dann eine betrachtliche Or6sse. 

Das Salz ist wasserfrei und gab bei l l O o  getrocknet der Analyse 
unterworfen folgende Zahlen in 100 Tbeilen: 

I. 11. C, H, cnNOl 
C - 46.36 46.84 
H - 2.55 2.60 
Cu 20.61 20.68 20.62. 

Die Picolinsiiure verbindet sich auch rnit starken Mineralsiiuren, 
ebenso auch mit Gold- und Platincblorid, mie dies j a  auch bei anderen 
stickstoff haltigen Sauren vorkommt. 

Von Verbindungen rnit Siiuren habe ich die rnit Salzsaure naher 
un tersucbt. 

kann leicht in grossen, scbijnen, 
farblosen , stark glanzenden Kry- 
stallen erhalten werden, wenn mau 
eino Lijsung der Picolinsaure in con- 
centrirter (1 : 1) Salzsaure unter einer 
Glocke iiber Schwefelsaure verdampfeo 
llsst. In der Regel hat sicb nach 
zwei bis drei Tagen die Verbindung 
abgeschieden. Die Krystalle sind in 
der Fliissigkeit vollkommen durchsichtig 
und stark glanzend, werden aber in 
kurzer Zeit, wenu man sie aus der 
Lauge herausnimmt, opak. 

S a l z s a u r e  P i c o l i n s a u r e .  Sie Fig. 6. 

Fig. 7. 

Die Messung ergab: 
Prismatisch. 

a : b : c = 1 : 0.8993 : 0.5635. 
Theilb. 010 sehr vollkommen. 
Beob. Flachen: 010.101. 110. 

Ueobachtet Berechnet 
101 : i o i  = 580 47’ 
101 : i o i  = 121 23 1210 13’  

* 

101: 110 = 70 50 
i i o : i i o  = 83 56 84 4 
110: 010 = 41 58 42 2. ma 

* 
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Die Analyse der unter der Luftpumpe uber Kalk getrockneten 
Subetanz gab in 100 Theilen: 

I. 11. 111. C,H,NO,+BCl 
C 45.02 - - 45.14 
H 3.89 - - 3.77 
c 1  - 21.86 22.08 22.25. 

Diese prschtig kry- 
stallieirte Doppelverbindung wird erhalten , wenn man eine m b s i g e  
concentrirte Losung der Picolinslure in Salzsiiure mit Platinchlorid 
vermischt und langsam verdunsten liisst. Nach ein bis zwei 'fagen 
haben sich grosse, schon glanzende, orangerothe Krpetalle gebildet 1). 

S a l z  e a u r e P1 a t i n d o  p p  e I v e r b  i n  d u n g. 

Fig. 8. Die Messung gab: 
Krystallsystem : Schiefprismatisch. 
Beobachtete Flachen : 

a : b : c = 1.4468 : 1 : 2.0408; 
110.001 . 101.012.112. 

ac = 720 43'. 
Beobachtet Berechnet 

001 . 101 = 65" 10' 4 

4 
110. iio = 71 48 

Fig. 9. 001 . 110 = 100 2 
001. iio = 79 52 79O 58' 
001 . 012 = 44 30 44 15 
012. oi2 = - 88 30 
012 .OlY = - 91 30 
012. 110 = 64 10 63 52 
012. 101 = 72 40 72 29 
012. iio = 46 4 46 27 
110. 101 = 65 20 65 33 
112.012 = 23 50 23 44 
001 .i12 = 44 50 44 33. 

Die Analyse ergab in 100 Theilen: 
I. 11. C ,H,NO,+HCl+ptCl, 

P t  29.87 - 29.98 
Cl  - 32.22 32.35. 

Die Krystallwasserbestimmung erwies f i r  die lufttrockene Ver- 
bindung ein Molekiil HpO: 

C,H,NO ,+HCl+ptCl 2+H, 0 
H,O 5.38 5.18. 

Dae epecifische Gewicbt der Platiudoppelverbindung wurde bei 
21.8O C. zu 2.0672 gefunden, bezogen auf Wasser von dereelben Tem- 
peratur. 

~. 

1) Werden die Krystalle nochmals umkryetallisirt, 80 kcinnen sie niir mehr in 
BlPttchen und nicht in der beschriebenen Form erhnlteu werden. 



Nach den aogefiihrten analytischen Daten ist die Picolinsiiam un- 
streitig nach der Formel C, H, NO, Eusammengesetzt ond kbnnte 
demgemHss ale P y r i d i n c a r b o n s a u r e  betrachtet werden. Ferner 
wiirde sie aus  dem Picolin C, H, N --- CH, durch die rcgelrechte 
Umwandlung der CH,- in die C OOH - Gruppe nach der Oleichuog 

C, H, N + 0, = C, H, NO, + H, 0 
Picolin Picolinsgure 

entstanden sein kiinnen. 

der That  die 
Fiir die Auffassung ale Pyridincarbonsaure spricht denn auch in 

t r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  K a l k s a l z e s  
mit iiberschiissigem Aetzkalk , wobei eine fliichtige Base, welche den 
Geruch des Pyridins besitzt, gebildet wird. 

Um die Eigenschaften u. s. w. dieser Basen zu constatiren, habe 
ich 30 g des Salzes mit circa der rierfachen Menge Aetzkalk gemischt 
und das Gemisch in Yartien von j e  30 g aus schwer schmelzbaren 
Rahren, die mit einem Kiihler in Verbindung waren, destillirt 

Das braungelb gefarbte Destillat wurde oach dem Uebertreiben 
mit Wasserdiimpfen mit Kali behandelt, urn die gelijsten Basen ab- 
zuscheiden. Sie wurden getrocknet und rectificirt. Ungefiihr des 
Bligen Produktes destillirte zwischen 115 - 116O iiber , hierauf stieg 
das Thermometer rasch auf 165O und bei circa 185O giog der letzte 
Theil des Oeles iiber. Die Partie von 115--116° war vollkommen 
farblos, hatte den penetranten Geruch des Pyridins (Siedeponkt 115.5O) 
und gab ,  der Analyse unterworfen, Zahlen, welche die Identitiit des- 
selben rnit Pyridin ausser Zweifel stellte. 

c s  Hs N 
C 75.81 75.94 
H 6.49 6.32. 

Aosserdem habe ich die salzsaure Platindoppelverbindung der 
Base dargestellt; dieselbe lieferte Zablen, welche auch mit jenen der 
Platinverbindong des Pyridins vollkommen iibereinstimmen. 

I. 11. C, 8, N +HC1+ ptC1, 
P t  34.36 - 34.60 
c1 - 37.40 37.34. 

Die zwischen 165-1850 iibergehende Portion stellt ein sich bald 
dunkelfiirbendes, dickliches, in Wasser fast unloslichea Oel dar ,  wel- 
ches bei der Analyse dieselben Procentgehalte wie das Pyridin gab. 

Es bildeten sich nach langerem Stehen in demselben Krpstalle, 
welche gesammelt und gereioigt wurdeo. 

Eigenschaften und Schmelzpunkt derselben stimmen rnit A n -  
d e r s o n ’ n  Dipyridin ’) (Cl0  H I ,  N,) tiberein. 

*) Ann. Chem. Pharm. 154, 270. 
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Trotrdem bei der Deatillation des Kalksalzes der Picolinsaure 
aer Riihreninhalt von abgescbiedener Kohle achwarzgrau gefarbt er- 
wbeint, ist die Ausbeute an basiscben Produkten eine gute zu nennen. 
Ich erhielt aus  30 g Salz circa 13.8 g vollkommen entwassertes Roh- 
destillat. 

Der  banptsiichlichste Verlauf der Reaction lliast sich daher wold 
durcb die Oleichung 

C, H5 NO, = C O ,  + C5 H, N 
Picolinabnre Pyridin 

ausdriicken. 
Nacb dieser Oleicbung sollte man aus 30 g picolinsaurem Kalk 

16.69 g Pyridin erbalten. Dase bei der verhiiltnissmlissig hohen Tem- 
peratur, bei welcher sich' der Zerfall der Saure abspielt, Condensation 
einer kleinen Menge Pyridin stattfindet und Dipyridin gebildet wird, 
bat wobl nichta Auffallendes a n  sich. 

Noch glatter spaltet sich die Picolinsanre bei der 

E i n w i r k u n g  v o n  A e t z k a l i .  

Wird Picolinature mit concentrirtem, a l k o h o l i d e n  Aetckali in 
einem verscbliessbaren Rohre auf 2400 durch mehrere Stunden erhitet, 
so ist die Saure vollkommen zersetzt. Die Zersetzongsprodnkte bie- 
bei eind Pyridin und Kohlenslore. Ersteres hat sich olig abgeachie- 
den  und braucbt nur nach der friiber angogebenen Weiee gereinigt zu 
werden, um bei der Analyae Zahlen zu liefern, welche daeselbe ale 
Pyridin verificiren. 

C , H , N  
C 75.78 75.94 
H 6.37 6.32. 

Die Ausbeute bei dieser Zersetzung betragt nahezu die theo- 
retische Menge. 

E i n w i r k u n g  v o n  W a e s e r s t o f f .  

Erwfirmt man eine =sung dea Natronsalzea der Picolineiiure mit 
Natriumamalgam , so ftirbt aich die anfiinglich farblose Liiaung licht- 
gelb , epliter dunkelgelb, ea tritt eine starke Ammoniakentwicklung 
ein. Wird die Fliissigkeit unter steter Erneuerung des verdampften 
Wassers und Ersatz dea verbrauchten Amalgams so lange irn Sieden 
erhalten, bie kein Ammoniak mehr gebildet wird (in welcbem Stadium 
auch die Fliiasigkeit wieder entfkirbt ist), so kann man aus der L6- 
sung eine neue, stickatofffreie S iure  gewinnen. Die Darstellung dieser 
S u r e  ist, d a  dieeelbe aich einer Liisung weder durch Aether noch 
durch ein anderes Extractionsmittel entziehen liiest, ziemlich umstfind- 
lich, man verfahrt am Beaten auf folgende Art. 



Die vom Quecksilber und iiberschiissigem Amalgam getrennte 
Liisung wird unter Einleiten von Kohlensffure auf ein kleinee Volum 
gebracht und nach dem Erkalten mit dem Gase gesattigt, dsdurch f‘iillt 
der grijsste Theil des Natrons als doppeltkohiensaures Salz heraus. 
Man trennt dieses von der schwachgefiirbten Lijsung, in welcher durch 
Alkohol der Rest desselben gefallt wird. Die alkoholische Liisung 
des Natronsalzes der neuen Saure wird nach dem Verjagen des Al- 
kohols in  Wasscr gelfist, mit EssigsLure genau neutralisirt und hier- 
auf  aJit basisch essigsaurem Blei gefallt. Es entsteht ein weisser, in 
Wasser fast unloslicher Niederschlag , der nach dein vollkommenen 
Auswaschen n i t  Schwefelwasserstoff zersetzt wird. 

Das Filtrat von Schwefelblei dampft man zur Consistenz eines 
dicken Syrups ein. Derselbe ist, da die Saure etwas luftempfindlich 
ist, lictitbraun gefarbt und krystallisirt selbst bei wochenlangcm 
Stehen nicht. 

Die S l u r e  kann aber krystallisirt erhalten werden, menn man 
den zu einer zahen Masse eingetrockneten Syrup niit Aether am- 
kocht, in welchem sie in nicht unerheblicben Quantitaten loslich ist. 
Der von dem Ungelostgebliebenen filtrirte Aether wird durch Schutteln. 
rnit etwaa Thierkohle entfarbt. Nach dem Abdestilliren desselben. 
hinterblpibt ein diinner, fast farbloser Syrup, der nach 6-7 Tagen 
uoter der Lufipumpe zu einer krystallinischen Masse erstarrt. 

Nach diesem Verfahren gewonnen, stellt die Saure ein Aggregat 
von kleinen, farblosen, concentrisch gruppirten Nadeln dar, die ausser- 
ordentlich zerfliesslich sind. 

Am Platinblech erhitzt, schmilzt sie, blaht sich auf und ver- 
breitet einen Geruch, der an verbranntes Papier erinnert, unter Ruck- 
lassung einer glanzenden Iinhle. Die Saure besitzt einen angenehm 
stark sauren Geschmack; lost sich ausserordentlich leicht in Wasser, 
fast gar nicht in kaltem oder warmem Alkohol. Aether nimmt yon 
ihr  in der Kochhitze ziemlich vie1 auf. 

Die wasserige Lijsung der Saure oder des Ammonsalzcs wird nur 
durch Bleiessig gefallt. Letzteres giebt auch mit Silbernitrat einen 
lichtempfindlichen, weissen Niederschlag, der sich schon bei gelindem 
Erwarmen von ausgeschiedenem Silber schwarzt. 

Ihre Srrlze sind 
leider amorph. Ihr Schmelzpiinkt konntc der grossen Zerfliesslich- 
keit halber nur annilhernd bestimmt werden, er liegt bei 85O C. 

Fur die Analyse wurde die Saure i n  Wasserstoffstrom bei 1250 C. 
SO lange getrocknet, bis sie nichts an  Gewicht verlor. Es wurden 
folgende Zahlen erhalten: 

Sie reducirt eine T r o m  m er’sche Kupferlijsiing. 

I. 11. 111. 

C 56.3 I 56.14 56.32 
H 6.29 6.42 6.34. 
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Aus diesen Zdblen liisst rich die Forrnel C6 H, 0, berechnen, 
welche folgende Zueammensetzung erfordert: 

C ,H*O,  Gefunden im Mittel 

C 56.25 56.29 
H 6.25 6.35. 

Von Saleen habe ich nur das Kalk-, Baryt-, Cadmiumsalz unter- 
sucht. Die anderen Salze Bind so hygroskopiech, dass sie fiir die 
Analyst? nicht brauchar sind. 

Das C a l c i u m s a l z  erhalt man durch Absiittigung der Saurelosung 
mit kohlensaurem Kalk. Vom Ueberschusse desselben filtrirt, etwas ein- 
gedampft, endlich mit absolutern Alkohol gefallt, stellt die Verbindung 
ein weisses, kreidiges, amorphes Pulver dar, welches, bei llOo getrock- 
net, bei der Analyee folgende Zahlen ergab: 

I. TI. C, H, caO, 
C 48.62 - 48.98 
H 4.88 - 4.76 
Ca - 13.21 13.60. 

B s r i u m s a l z .  Dosselbe wurde wie das eben beschriebene Salz 
dargeetellt, hat auch das gleiche Ansehen wie jenes. Eine Baryt- 
bestimmung ergab in 100 Theilen: 

C, H, baO, 
Ba 35.24 35.03. 

C a d m i o m s a l z .  
der vorigen Verbindung. 

ES wurden folgende Zahlen gefunden: 

Darstellung und ausseres Aussehen ist wie dae 

I. 11. C,H, cdO, 
C 39.01 - 39.34 
H 4.00 - 3.82 
Cd - 30.74 30.60. 

Die Picolinsiiure kann demgemass nach der Gleichung 
C6H, O N ,  + H, + H ,  0 = CGH,O, + N H ,  
Picolinsllnre. Neue Slnre. 

in  die beschriebene, stickstofffreie Siiure unter Bildung von Ammoniak 
umgewandelt worden sein. 

In  der That  verlauft diese Zersetzung nach der gegebenen Glei- 
chuug, denn ich habe die Menge des entweichenden Ammoniaks durch 
Auffangen in verdiinnter Salzsaure und Eindlrmpfen rnit Platinchlorid 
bestimmt und erhielt bei Anwendung von 11.7815 g Picolinsaore, 
9.2124 g Platin entsprechend 

Gefunden Berechnet fur 
11.7815 L. SPure 

NH, 1.5876 1.6283. 
Diese S h r e  unterscheidet sich von der Sorbinsiiure, C,H,O, I), 

our durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffs. Sie kann vielleicht ale 
____- 

') Ann. Chem. Pharm. 110, 129. 
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Oxgsorbinshre betrachtet werden. 
beaitze, wird ermsglichen, ihre Conetitution aufzuklliren. 

Die grosee Meoge Sfiare, die ich 

Das eingangs erwiihnte Kupfersalz C l )  wird gleichfalls mit 
Schwefelwaeserstoff zerlegt und liefert nach dem Eindampfen eine gut 
krystallisirende SBure, die nach dem Entflrben und mehrmaligen Um- 
krystallisiren aus Wasser vollkommen rein erhalten wid .  

Die Sliure ist in kaltem Waeser schwer, in heissem aber leicht 
16sIich, jedoch weniger leicht ale Picolinsiiure. 

Sie wurde durch ibren Schmelzpunkt, der bei 2280 C. liegt, durch 
den krystallographischen Vergleich des Kalksalzes nnd der Platin- 
doppelverbindung, so wie auch durc'n ihre Eigenschaften mit der von 
mir dargestellten und vor kurzem von L a i b l i n  untersuchten 

N i c o t i n e a u r e  
identificirt. 

Den Schmelzpunkt der volfkornmen reinen Sluren habe ich bei 
228 - 2290 2) gefunden. 

Die Nicotinsaure krystallisirt aus concentrirten Liisungen in  Na- 
deln heraus. Verdunnte aber scheiden die Sauren in weissen, kuge- 
ligen Krystallaggregaten ab, deren ausseres Auesehen lebhaft an oxy- 
benzozsaure erinnert. 

Die Analyse der bei looo getrockneten Saure ergab 
I. 11. 111. IV. C, Hs NO, 

C 58.28 58.77 - - 58.53 
H 4.10 3.98 - - 4.06 
N - - 11.85 10.97 11.38. 

Das K a l k s a l z  lieferte folgende Werthe: 
I. 11. C, H,caNO 

Ca 14.15 13.89 14.08. 
Die Wasserbestimmung ergab: 

C,H,caNO, +5H,O 
N,O 23.41 24.06. 

1) Das Kupfersalz C iat meist von Spuren des Kupfenalzes der PicolinsYure 
begleitet, die durch Auskochen mit Wasser nicht zu beseitigen eind. Es scheint, 
dass die Kupfetsalze der beiden SLuren unter Urnsunden eine Doppelverbindnng zu 
geben im Stande sind. Zerlegt man d a m  dieaes SSlZ durch Schwefelwasserstoff, 
so krptal l idr t  aua der vom Schwefelkupfer getrennten Fliiseigkeit beim Eindampfen 
die vie1 schwerer lBsliche Nicotinsiiure heraus, wilhrend die Picolinsiiure in Losong 
bleibt. Durch nochmaliges Verwsndeln jeder der Auescheidungen ins Kupfemalz 
konnen die beiden SLuren vollkommen getrennt werden. 

9 )  Der Schmelzpunkt einer nicht vollkommen reinen NicotinsYuuw wird meiat 
(fast urn SO - 40°) zu niedrig gefunden, eine Beobachtung, die scbon L a i b l i n  
gemacbt hat. 
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Bei der  Analyse des Platindoppelsalzes wurden folgende Zahlen 
erhalten: 

I. 11. C,H,NO, +HCl+ptCI, 
P t  29.64 - 29.98 
c 1  - 32.41 32.35. 

Die Messung ergab: 
Gefunden fllr 

Nicotinstiure nus Nicotin 
001. 100 = 10Go 10' 1060 5' 
111.001 = 71 15 71 20 
110.001 = .81 45 81 30 
110.111 = 27 35 27 10. . 

Das specifische Gewicbt wurde zu 2.1297 bei 21.80 C. gefunden, 
bezogen auf Wasser von derselben Temperatur. 

Ich habe vor einigen Jahren die Nicotinsiiure') erbalten und ihr 
auf Grund meiner Analysen die Formel C ,  H, NP Os zugesprochen, 
inzwiscben bat  L a i b  l i n  a)  durcb seine Untersuchung fiber Nicotin 
und Nicotinsaure gezeigt, dass diese Saure die Zusammensetzung 
C, H, N 0, besitzt, welche nur  im Stickstoffgehalt erheblich differirt. 
Eine erneute Untersuchung, um den Grund dieser Differenzen aufzu- 
kl l ren,  die ich an eioem nocb eriibrigten Reste meiner Nicotinsaure 
(aus Nicotin) durchgefiihrt habe, hat ergeben, dass meine Saure von 
einem etickstoffreicheren, sauerstoffarmeren K8rper (der auch bei Ein- 
haltung bestimmter Verhaltnisse aus  dem Picolin gewonnen werden 
kann) hegleitet war ,  von welchem ich dieselbe nicht zu trennen ver- 
mochte. Ich werde in  Biilde iiber deneelben berichten. Ich habe, 
om fiir die Verschiedenheiten der  Nicotineaure und der Picolinsaare 
noch mehr Anbaltapunkte zu finden, nach einer Reihe von Salzen 
gesucht, die in measbare Formen gebracht werden kiinnen, leider aber 
ist das  Ammon- und Magnesiumsalz der NicotinsHure nicht i n  schiin 
ausgebildeten Individuen zu erhalten , wiihrend wieder das Kalksalz 
der Picolinslure in  grosseren Kryetallen nicht zn bekommen ist, nur 
die salzsaure Verbindung und das Platindoppelsalz der Nicotinsaure 
waren zu einem Vergleiche noch verwendbar. 

Dieselbe wurde wie die der  Picolin- 
s l u r e  dargestellt. Sie unterscheidet sicb schon im Ansehen von dieser. 
Wiihrend die Kryetalle der salzsauren PicolinsHure rasch triib und 
undurchsichtig werden, sind die der ealzsauren Nicotinslure iiueserst 
bestlindig. Sie sind auch kryetallwasserfrei. Die  Analyse der unter 
der  Luftpumpe iiber Kalk getrockneten Verbindung ergab in  100 Th: 

C1 22.11 21.98. 22.26. 

S a l z s l u r e v e r b i n d u n g .  

I. 11. C,H $NO, + HC1 

1) Ann. Chem. Pharm. 165, 328. 
2) Dieee Berichte X, 2186. 
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Die Mesaung lieferte: 
Fig. 10. 

Hrystallsystern: Scbiefprismntiscb. 
a :  b = 1.0619 : I 
Beobachtete Flachen: 001 . 100.010. 110. 
Tbeilbarkeit 010 sebr vollkommen. 

uc = 80° 37' 

Fig. 11. Beobachtet Uerechnet 
oio 100.001 = 090 23' 

100.001 = 80 38 80° 37' 
100. 110 = 46 15 46 20 
110.001 = 96 28 
110.110= - 92 40 
110. i i o  = 87 10 87 20 
010. 110 = 43 35 43 40 

83 32 110. 001 = 83 20 

- 

- -  010 

Die Nicotinsaure giebt, wie icb dies friiber scbon nachgewiesen 
babe, bei der trockenen Destillation des Ealksalzes Pyridin, rucb bei 
ihr erfolgt die Spaltung glatter durch Aetzkali im Rohr. 

Endlicb wird durch die Einwirkung Ton Natriumarnalgam auch 
eine stickstofffreie Saure gebildet, die, wic ich glaube, mit jener, 
welcbe ich aus Picolinsiiure dargestellt babe, identiecb sein kann. 
Die Bildung dieser Saure habe ich scbon gelegentlich meiner Unter- 
sucbung iiber das Nicotin beobacbtet, allein die damals mir zur Ver- 
fiigung stehende Quantitilt war nicht hinreichend, um sie vollkommen 
rein darzustellen. Icb beabsichtige, durch eine im Gange befindliche 
Untersuchung die Verhaltnisse derselben aufzuklliren. 

Nebenstehende Zusammenstellung miige die Unterschiede der Pico- 
linsilure und Nicotinsiiure besonders hervorheben. 

Was die Ausbeute a n  den beiden Siiuren betrifft, so erbielt ich 
bei sebr sorgfaltiger Durcbfiihrung der Oxydation und Darstellung 
circa 36 pc t .  Picolinsiiure und 44 pCt. Nicotinsiiure vom angewandten 
Picolin oder 60.5 pCt. der tbeoretischen Menge. Rechnet man d a m  
die wieder gewonnenen 18 pCt. Basis und die geringe Quantitiit Fett- 
siiure, die sicb jedesmal bildet, so ergiebt sicb ein Gesammtverlust 
Ton circa 20 pCt., der durch vollstandige Oxydation erkliirt werden 
muss, wie das schon friiber angefiibrte Auftreten von RohlensPure 
beweist. 
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Krystallform 

Schmelzpunkt 

Vasser 

ssigsanres Blei 

.mmonikalisches 
Blei 

sssigs. Kupfer 

ialpeters. Silber 

Krystallform d. Am- 
monsalzee 

Krystallform d.Kalk- 
salzes 

Krystallform d. Mag- 
nesiasalzes 

Krystallform d. salz. 
saurenverbindnng 

Krystallf. d. Platin, 
doppelverbinduni 

Spec. Gez. d. Platin 
doppelverbinduni 

Nicotinsiure 
I 

Picoliusiure 

I 

' freie h'adelo. I 

I 

;ILnzende, feine , krystall- Matte, krystallwasser- 

134.6 - 136 O i 228' 

[n kaltem u. wrrrmem W ~ s s e r  ' In kaltem schwer, in 
heissem leicht 16sIich. 

wasserfreie Nadeln. 

1 leicht I6slich. 

Wird nicht gefillt. 1 Wird nicht gefallt. 

Eeine FBllung. ' Giebteinen weisseu,kry- 
1 stallinischen Kieder- 
I schlag. 

Scbeidet aus der Lssung der / Erzeugt einen lichtblau- 
Saure oder eines Salzes nach 1 griinen Niederschlag, 
kurzer Zeit violette, metall- 1 der auch in grossen 
glinzeude Blittchen und 1 Quautititen Wasser 
Nadeln ab, die in Wasser 1 unl6slich ist. 
beim Korhen l6slich sind. I 

I 

F N t  dieselbe schleimigweiss. ! Wird weiss gefillt. 
I 

Triklin. 

Krystallisiren immer in grossen, 
a : b : c = 0.9556 : 1 : 0.987. 

ech6nen Tafeln. 

Kleine, glinzende, nicht mess- 
bare Nadeln,oder in prismen- 
artigen, gr6sserenKrystallen, 
die sehr schnell trGb werden. 

Schiefprismatisch. 
a: b :  c =  1.1368: 1 : 0.859. 

Nur in kleinen, matten 
Nadeln zu erhalten, 
die nicht messbar 
sind. 

Schiefprismatisch. 

Wur in nicht messbaren, 
prismatischen Nadeln. 

I 

I 
Prismatisch. 1 Schiefprismatiscb. 

Die Krystalle werden in weni- ' Die Krystalle verindern 
a : b : c = 1 : 0.8993 : 0.5635. a : b = 1.0619 : 1. 

sich gar nicht. gen Ninuten trGbe, wenn sie 
aus der Laoge genommen , 
werdeu. 

I 

1 a:b:c=1.6233:1:1.8251. 
Scbiefprismatisc b. 1 Schiefprismatisch. 
a: b : c = 1.4468 : 1 : 2.0404. 

I 
2.0672. 2.1297. 
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Nach dern bis nun Mitgetheilten jet die Entstehung zweier isomereo 
Siiuren aus dem Picolin dargethan worden, und es  war  diese Beob- 
achtung, unter der Annahme der  eingangs mitgetheilten Formel und 
der Einheitlichkeit der Ausgangssubstanz schwer erklirlich. Unter der 
Voraussetzung aber, dass die bisher als Picolin bezeichnete Base ein 
Gemisch von zwei Isomeren sei, wird sie verstandlich und die nach- 
folgenden Versuche haben diese letztere ale richtig erwiesen. 

Die beiden Picoline sind allerdings selbst durch unzahliges Frac- 
tioniren nicht vollkommen zu trennen, da  die Siedepunkte zu nahe 
liegen. 

Fractionirt man,  wie ich anfangs erwahnt habe, die Partie, 
welche ich zur Darstellung meiner Sluren verwendet habe, wiederholt, 
so findet man, dass ein grosser Theil bei 133.9 dann wenig bis 138.5 
und endlich wieder ein grosser Antheil bei 139.2 iibergeht. Fractionirt 
man die so erhaltenen Partien wieder, so bleiben die bei den genannten 
Temperaturen iibergehenden Mengen ziemlich constant, sind jedoch 
trotz der auf Picolin stimmenden Analyse noch keineswegs einheitliche 
Korper. 

Eine vollstandige Trennung gelingt nur durch die Platindoppelsalze. 
Daa des a-Picolins (wie ich es  nennen will) ist schwerer liislich 

ale jenes des p-Picolins. Man behalt daher letzteres in Losung, wenn 
man eine nicht allzu verdiinnte, saure Losung des salzsauren Picoliue 
mit Platinchlorid versetzt und krystallisiren l b s t .  Es fallt ein i n  
Bliittchen krystallisirendes Salz (a) heraus, welches von den Mutter- 
laugen ( b ) ,  die nur wenig von diesem mehr enthalten, getrennt wird. 
Die Mutterlauge liefert nach dem theilweieen Verjagen des Liisunge- 
mittels eine in anscheinend prismatischen Nadeln krystallisirende 
Verbindung (c), die schon im Pusseren Ansehen von a verschieden ist. 

Die Ausscheidung a wird durch wiederholtes Umkrystallisiren 
gereinigt und liefert nach der Abscheidung des Platins und dem Zer- 
setzen mit Kali eine Base, die getrocknet und rectificirt einen Siede- 
punkt von 133.9 (nncorr.) hat. 

Das so erhaltene a-Picolin ist optisch inactiv und liefert bei d e r  
Oxydation nnr Picolinsilure. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
c ,  *,N 

C 77.36 77.42 
H 7.60 7.52. 

Die salzsaure Platindoppelverbindung kann sowohl mit als auch 
ohne Krystallwasser erhalten werden. Erstere scheidet sich 80s einer 
massig concentrirten , etwas angesauerten LiSsung dieser Snbstanz i n  
grossen, wenig glanzenden, gelbeo, prismenformigen Tafeln aus, die 
bei Bfterem Umkrystallisiren zwar wieder vom gleicher Zueammen- 
setzung erhalten werden, aber einen andern Habitus besitzen. 
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Die bfeesong ergab: Krystallsystem : Schiefprismatisch. 
a: b = 1.0548 : 1, ac = 102O6‘ Fig. 12. 

Beobachtete Fliichen: 001, 110. 
Beob. , Ber. 

110: iio = 91046’ * 

1io:iio = 88 36 88014’ 
110 : 001 = 81 35 * 

- 
11O:OOl = 98 45 98 25 

Fliichen schlecht epiegelnd , Wiokelwerthe in  Folge dessen nicht 

Die Verbindong gab nach dem Trocknen bei llOo folgenda 
sehr genao. 

Werthe: 
I 11 C,II,N+E Cl+ptCl ,  

P t  32.62 - 32.98 
Cl - 35.31 35.59. 

Die Wasserbestimmungen ergaben : 
I I1 C,H,N+HCl+ptCl, +$Ha@ 

H,O 2.93 2.90 2.88. 
Wird die Liisung des Platindoppelsnlzes sehr stark mit Salzsliure 

versetzt, so wird die Verbindung in krystallwasserfreien, grossen, stark 
glanzenden, morgenrothen Prismen erhalten, welche bei der Meseuog 
folgende Werthe ergaben : 

Fig. 18. Krystallsystem: Schiefprismatisch. 
a: b : c = 0.9185 : 1 : 0.9279 

Beobachtete Flachen: 110. 001 
ac = 116O10’. 

.241. 
Beob. Ber. 

110: iio = 82040 
110: 001 = 70 40 * 
241 : 001 = 63 30 * 
241:2;1 = - 103O38’ 

Fig. 14. 110: 241 = 18 10 18 18 
i i o :  241 = 84 23 86 16. 

Die FlZchen 241 sind stark ge- 
kriirnrnt, so dass die gemessenen 
Winkelwerthe f i r  dieselben un- 

100 100 genau sind. Es folgt auch daraua 
die verhlltnissmassig grosse Diffe- 
renz der Winkel I10 : 241 zwischen 
Beobachtung und Rechnuog. 

Die Analyse dieser wasserfreien 
Verbindung ergab : Y 
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1 11 C,H,N+HCl+ptCl, 
P t  32.77 - 32.98 
c1 - 35.44 35.59. 

Die mit c bezeicbnete Platinverbindung wurde ebenfalls durcb 
Krys~allisation gereinigt und gab nach Abscheidung des Platins und 
Zerlegung der salzsauren Verbindung mit Kali eine Base, die ge- 
trocknet und rectificirt einen Siedepunkt von 140.1O C. besass und bei 
der Oxydation nur Nicotinsaure liefert. Ich nenne sie, um sie von 
der rorher beschriebenen zu unterscheiden, ,,/?-Picolin". 

Das 6-Picolin ist schwach linksdrehend (bei einer Lange des 
Rohws von 200 m um 1 Grad) und ist in Wasser schwieriger lijslich 
als das u-Picolin. Die Analyse ergab in 100 Theilen: 

C9H,N 
C 77.31 77.42 
H 7.68 7.52. 

Die Platindoppelrerbindung stellt eine wie doppelt chromsaures 
Kali gefarbte Verbindung dar, die in stark glinzenden, grossen, pris- 
matischen KrystallkBrnern beim langsnmen Verdunsten einer nicht 
allzu concentrirten Losung derselben erhalten wird. Beim raschen 
Auskrys~allisiren concrntrirter Lijsungen wird sie in  Nadeln erhalten. 

Die Messung dieser Krystallwasser enthalteoden Verbindung ergab: 
Krystallsystem: Prismatisch. 

Heobachtete Flachen: 11 1 . 110. 010. 
a : b : c = 1 : 0 9560 : 0.6226. 

Fin. 16. 

Beob. Ber. 

111 : i i i  = 600 0' 
111 : i l l  = 55 50 t 

1 1 1  : T i 1  = 86 10 86O 28' 
111 : 100 = 61 55 62 5 
1 1 1 : 0 1 0 = 6 0  0 60 0 

* 

111 : i i i  = 94 30 94 32 

Die bei llOo C. getrockor 
Verbindung gab bei der Analj 
folgende Werthe: 

I. 11. C,B,N+HCl+ptC 
P t  32.32 - 32.96 
CI - 35.66 35.59. 
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Die Waeserbestimmongen ergaben in 100 Tbeilen: 
I. 11. C,H ,N+HCl+ptCl, ++H,O 

H , O  2.83 2.81 2.88. 
Die Menge dee mir zor Verfiigung stehenden Pltttine erlaubte 

leicler nicht grosse Quantitfften der beiden Picoline rein darzustelleo, 
um alle Unterechiede zu constatiren; auch hier miisste eine spfftere 
Untersuchung anknipfen und diese Beobachtungen vervollstindigen. 

B a e y  er  1) hat durch trockene Destillation des Acrolei‘nammoniake 
daa Picolin synthetisch dargestellt und G r o t h  O )  hat die salzsaure 
Platinverbindung desselben gemessen. D a  diese den gleichen Wasser- 
gehrl t  wie die des a -  und p-Picolins besitzt, so sind die krystallo- 
graphischen Angaben G r o t h ’ s  mit den Messungen D i t s c h e i n e r ’ e  
vcrgleichbar. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt die Verschiedenheit der drei 
Platinverbindungen, welche sich wohl auch auf die den Balzen EU 

Grunde liegenden Basen iibertragen diirfte 
C, H , N  +HCI  + ptC1, +*EI,O 

Schiefprisrnatisch Prismatisch 
a-Picolin. !3-Picolio. 

a: b = 1.0548: 1 ac = 102O 6’ a : b : c = 1 : 0.9560 : 0.6226 
110 : iio = 910 46’ iii: i i i  = 600 oi 
11O:OOl = 81 35 1ii:iii = 55 50 
1 1 O : i l O  = 88 36 1ii:iii = 86 10 - 
110 : 001 = 98 45 111 : 100 = 61 55 

111:OlO = 60 0 
111: iii = 94 30 

Pieolin aua Acrolehammonisk. 
Schiefprismatisch 

a: b :  c = 0.9089: 1: 0.6641, ac = 81’ 7’ 
p : p  = 96’ 10’ 
p : c  = 96 36 
C : O  = 132 17 
p : o  = 131 7 

Es kanu daher B a e y  er’s aus Acroleinammoniak gewonnene 
Base vielleicht ale das d r i t t e ,  nach E o e r n e r ’ s  Auffassungsweise 
mogliche y-Picolin betrachtet werden. 

Die mitgetbeilten Thatsachen reichen noch nicht aus, urn end- 
giiltige theoretische ErklHrungen namentlich der Isomcrien, die offenbar 
in der relativen Stellung der CH,-, reap. COOH-Gruppe zum Stick- 
stoff ihren Qrund haben, 20 geben. Erst  wenn die Constitution der 
A_- 

1) Ann. Cbem. Pharm. 155,  281.  
2)  Ann. Chem. Pharm. 156, 286. 

Berichte d. D. CheN. Gesellscbaft. Jabrg. XU. 131 
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aus Picolin- und NicotinaBure hervorgehenden atickatofffreieo Sauren 
vollstandig erkannt eein wird, diirften sich sichere Anhaltapunkte kr 
die Erledigung dieser Frage gewinnen laesen. 

Jedenfalle aber sind die Reeultate meiner Unterauchung der 
K o e r  n e r 'schen Conetitutionsformel des Pyridine nicht eotgegsn und 
sie wiirde noch einen viel grosseren Grad von Wahrecheinlichkeit 
erlangen , wenn es geliinge, noch die dritte mogliche Pyridincarbon- 
siiure aufzufinden. 

Schliesslich theile ich noch mit, dass auch aus dem Lutidin meh- 
rere Sauren von der Zusammeneetzung C, H, NO, gewonnen werden 
konnen, welche ebenfalls ihren Stickstoff bei der Behandlung mit 
Natriumamalgam verlieren, deren weitere Bearbeitung ich mir, sowie 
die der Sauren C, H , N 0 2  vorbehalte. 

pr ' ien,  Universit$italaboratorium d. Prof. v. B a r t h ,  October 1879. 

Correspondenzen. 
506. A. Pinner Ausziige &us den in den nenesten dentechen h i t -  

schriften erechienenen chemiechen Abhandlnngen. 

Im Journal fiir pract. Chemie Bd. 19 verijffentlicht Frl. N a d i n a  
d i e b e r  eine Reihe von Versuchen ,,iiber die antiseptische Wirkutig 
der SaurenY (S. 433), welcbe feststellen sollten, wie viel Saure zur 
Verhinderung der Faulniss in einer fiir die Entwickelung von Ferment- 
organismen giinstigen Xahrlosung nothwendig sei. Es wurde gefunden, 
dass ein Gehalt von 0.5 pCt. Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure 
und Essigsiiure die Faulniss vollkommen zu verhindern im Stande sei, 
von Buttersaure war ungefahr ein Gehalt von 1 pCt., etwas mehr noch 
von Milchslure nothig, um denselben Effect zu erzielen. Bei Borsaure 
ist selbst ein Gehalt von 4 pCt. noch nicht im Stande, die Faulniss 
ganzlich aufiuheben , endlich besitzt Phenol schon in  halbprocentiger 
Losung ausgesprochen antiseptische Eigenschaften. Dagegen stellten 
sich in solchen sauren Losungen (bei Schwefelsiiure in 0.5-, bei Pbos- 
phorsliure in 1.0- und bei hlilchsaure in 4.0-procentiger LBsung) noch 
Schimmelvegetationen ein. 

V. Bo v e t ,  .fiber die antiseptischen Eigenechaften dee Pyrogallols' 
(S. 445) hat nachgewiesen, dass  1) das  Pyrogsllol in 1-14-procentiger 
LBsung die Zersetzung thierischer Gewebe verhindert; 2) in  2- 23- 
procentiger Losung einer in Zersetzung sich befindenden, stark rie- 
chenden und mit Bacterien erfiillten Substanz den Geruch benimmt 
und die Bacterien in kurzer Zeit todtet; 3) in  zweiprocentiger Losung 


