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stalk wiiiischen\\ rrtticw Aufschluzs dariiber gegeben, dass iiiati ra 
1ediglic.h niit eiries isorneren Verbindutig zu thuii hiit. 

Ber. fur C2'J11,5NO) GefulldcJl 
c 77.42 77.11 pet. 
11 4.39 4GO '2 

Die niedrig schtirt~lzeiide Substanz lirfert hei de l  Verseifung t i i i t  

concentrirter Schwefelsiiure in gleichc~ Weise wie dip hochschmeIzeiidt* 
Materie eiiie Base voii  gelber Farbe. 

Jederifaltr laden die getiiachtcn Beolracbtangeir 711 weiteren Uiittv- 
siichutigen eit I. 

577. Alfred Behrmann und A. W. Hofmann: Ueber die 
Amide der Citronensaure j Umwandlung derselben in Pyridin- 

verbindungen. 
[Aim dent Lkil Univ. - Laborat. No. DLXlS  ] 

(Xiiigcgangtw an1 10. h ovemiJer.) 

Au-g:tiippiinkt der im Folgeriden tiiedergelegten Kenbachtungrii 
siiid die Versuche uber die Einwirkong des Brorna in alkalischer Lii- 
~ i i g  :hut' htiiide geursen.  welche der ISineI) T O I I  uiis wahreiid drr 
letzteri drei Jatire rriehr tach ziiin Gegenstaridr von Mittheiluiigeii iiii  

die Grsrllschaft grnincht hat. 
Dies(. Versuchr habcii sich hisher aassctiliedicli niit den Amidrri 

cxinbasischer Siinren heschiiftigt Dir  Um\~aodluugen. w e l c h  diebelbetr 
erleiden niusstrn den Wunsch erwecltsn, die Atnide such mehr- 
basischer Siiuren in deti Ki ris der Hetriichtiing z u  zieheri. 111 dirseni 
Sinne sitid dtxiiii airch d ie  Amide der zngLiiglicheren zweibasischeri 
Siturrn, wie dear Oxa1s:~uir. Maloiisdurci nnd ISernstrinskure. wiedt*iholt 
in AngriE geironimen wordrri. Allein die, Ergcbni>se diescr Versuchr 
haben anch iricht eiitfernt den gehegten Erwartnngen rntsprochen; in 
den irieisteti 14'l'lllen crfnlgtr anf Ziisatz +iirer alkalischen 13romliisuiig 
nlsbnld eine \tiirniische Stickntoffentwic.keliiii~, kind inan gelangte 
schliesslich zii Verbindungen, die Iteinen StickstoK mehr enthielten, 
mithin aus dein Rahrnen der beabsichtigeii Untersuchung hrraustratrii. 

Gain Blinlich ist es uns bei dem Versuche ergangen, die Reactioti 
an den A i i i i d t l n  der Citronetisiinrr zn ei-prnbrn. Hei der Einwirkarig 



2682 

Ton Hrorn nnd Alkali anf das Citramid entwickelt sich Stickstoff in  
Striirnen, uiid inan $tijsst dann bei weitei-fortgesttzter Eiiiwirkurig 
auf iihnliche Ersclieinringen, wie sic C a h o u r s  ') bti der 'I3rhandlong 
ritroneusaurrr Salze riiit Hrom 1)eobachtrt hat 

Grlrgentlich dirser Versiiche waren jedoch die Ainide dri Citronen- 
shui(3, welche niaii bislirr noch sehr wenig stadirt hat. mid ~ u r r i s l  das 
CitI otrixmid in gi hbserrr Menge dargestrllt worden, nnd eiii Paar 
VOI siiclic gerade rnit tlcni Ietztgciriannteii Kiirper fiihrteii bald zii Be- 
oliaclitongen, welchr wri th scliienen, weiter rrrfolgt zii werclcn. 

A rri i d e d e r  C i t roii e n s & u r  e. 

Das Citrot&nzid oder. wie wir es der Kiirze halber ncriiwi w o l l ~ i ~  
ciaq ('ztrn~md ist bishrr so gut wie unbeltannt geblieben. w:ii urn so 
auffallrnder ist . als die entsprecheride Ariilini erbindung sclion T oi 

1 ielrn Jahrc~ii von P r b a l  2, gelegriitlich seiucr schiinen Albeit iiber 
die hriilide der Citronciisktnre eirigehcnd studirt worden ist. Ueber amid- 
at tigr I h i r a t e  der CitroriensLure licgcn allerdings bereits Anpaben 
\on S a r a n d i r i a k i J )  rxnd Kiirnrnerer4) vor. Keide Forschcsr gingen 
bei ihreri Versiirheri r on dem Aethyliither dcr Citi onenskiire aus. iiiif 
den sie das Arnmoriiak in slkoholischrr Ltiwiig eiriwirken liessen. Dir 
t4nfitclien, 1 o n  der Theorie zunxhs t  uriaweifrlhaft in Aiissicht gestellten 
Ainide der Citrorieiistture sind aber me1 I< wiirdiger W eise unter diesrii 
Utnstandeti weder \ o i l  drrn l h e n  noch b o i i  dern Aiidrrrn \)eobacEitet 
wordcn. Miiglicli, dabs sich dr r  Aethylathrr der Citronexisaiirr , eiric. 

schwer destillirl)ai e F1 iissigkeit , iiicht g m z  leicht in reinem Znstaude 
gewirinen Issse, odcr d die Einfaclilteit der Re:tcticin diirch die 
(4rgena ai t frcieii Alltohols 1)eeiritiBclitiqt werde, Thatsache ist,  dass 
die t o n  den obeli gwariiiten Foi schern gewonnerirn Verbindnngen eiw 
wuffallende %~isarnmensrtziuig zeigen m i d  theil\veise auch durch ihre 
unliebsarnen physikitlisc*heii Eigeiischaften, - S a r a n  d i  n a k i  beschreibt 
seiri Citi aniethan als ein aiiiorphes, griiries, hygroskopisches Pulver, - 
die Resorgriiss er\% eckcn, es kiiiiriteii niclit Iiinreicherid schei-f defiiiir te  
Kiirper dr r  Untersiichuug nnterwnrfen worden seien 

cJcdtmfalls schien 12s , arigesichts clic5er Heobachtnngen , arigezeigt, 
Iiei dcr Darstellung drs Citrnrriids von deiri scliiin k rystnllisirten Ci- 
tronenslure - Methylkther auszngrheii niid stiitt des alkoholischrn 
wksseriges Animoniak in  Ariwendunq zu bringcvi 

I) C a h o u r s ,  Ann. ohim. pliys. [3 ]  XLS. 454. 
2, P c b a l ,  Lieb. Ann. I,XXXIT, 7s.  
3, S a r a n d i n a k i ,  tliese l3ericlitc V, 1101. 
4, Kiiinnierer ,  tlicsc. Rerichte VIIT, 763. 
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Del. citronensaztr~ il'rrthyluther ist zuerst vnn Sai 11 t-E-\ r e  I )  darge- 
stellt nrid arixlysirt wordrn; er erhielt drnselbrn ill prismatischen Kry- 
stallrn. SpAter hat sich D e m o n d e s i r 2 )  mit demselben beschaftigt; dieser 
Keobachter hat jednch weder besuglich der Dnrstelliing noch bezuglich 
dcr  Eigenschaftm den Angaben Sain t - E v r e ' s  wesentlich Neues 
hinzufugt. Dip ersten geiiaiirren Mittheilungen iiber dirsen Kiirper 
terdanken wir H u n a u s  $). welcher drri Schmelzpnnkt zwiichrn i8.5 
iind 79'3, den Siedepunkt ( I)ei theilwcisei Zersetznng) zwi5cheri 283 
iind 2x7" angirbt 

Wn. hahen dirsen Aethrr in grosser Mengcl nach dcm gewohn- 
lichen Ver ftrhren dargestellt, rramlich durch Einleiten vim Salzsaure in 
eine Li)surig con Citronensanre ( 1  Gew -Th.) in reinem Methylalkohol 
(1 Gew.-Tti.). bis das Gas nicht mehr ahwrbirt ward. Keim Erlralten 
d r r  wnrmgewordcneri Liisung wliied sich del- Apther in sehr schonen, 
prianiatisclitJn Krystallen ab, welche, da -ie d a i  Ausgangsmatcv-ial fur 
iiiiserc Ver<uche bildeten, nochmals analysirt worden sind. Der Forme1 

Cs H 5 0 4  (OCH+)r 
entsprechrri folgrnde Wcrthr: 

Versoc h 
46.12 

6.18 
- 

254 100.00 

Die, hnsbeute an Aethrr betragt 80- -Xc5 pCt der Theorie. Die 
Miitterlauge liefert auf  nochmalige. Einltsiteii von halzsaui egas noch 
etwas Arther. allein es  rerltrhnt sich kautn ihn zii gewinnen. 

g1ic.h dcr Eigenrchaftcn von Hurtau  s gemachtert h i -  

giiberi kiinneii w i r  br5thtigen. Nur halren wir die von H u n a u s  be- 
torite leichte Zersetharkeit de. hether i  beini Kochen mit Wasser 
nicht Itenktnchtt~t. Drr Aethrr Iayst sich sehr b q w m  aus iiedendem 
Wasser umkt j st:rllisii.en. uiid selbst tiach dreistundigem Kochen wurde 
hei eincni besnndri rn Verwche br indle  die ganze Alenge df.5 an@- 
wendeten A.lethn5 ~ur~ickgewoiineo. 

Das Chfrmwd uiirde zuerst \ O K ~  D e r n o r i d e s i r  4, benbachtrt; er 
erhielt es gel(yyltlich der bereits erwahnten Versuchr uber den Aether, 
wekhen er b(~hnfs Dxrstellung des Amids niit alkoholischem Smmoniak 
behandelte Er giebt nnr an, dais es eiri starrer Korper sei. 



PG84 

Wir habeu das Ariiid durch Uebergiessen voii Citroiieiisiinre-Metli?.l- 
i ther  ( I  Gew.-'rti.) rnit selir starkeiii wlsserigen hmnioiiiak ( i-:) C:ew.- 
Th.) Lei gewiihiiliclier 'l'cmperatar i r i  reiclilicher Xlenge gcwoilirrti. In der 
Regel wirrde die stiirkste AmmoliiakH igkrit vni i  0.88 Vol . -Geu . ,  

erer Vrrd~it i i i i~t~g,  a l s  drul Voll.-C+rw. ;).!)I etit- 
den werdeii . a r i I  i r i  tliesein Fidle lteiii Citiwriid 

melir rrhiilteti wiirdc. Lhsst riiaii die Flussigkeit riiiige Stulidclr 
stehen. s o  sind die lirystalle des ilethers verschwnnden, u i ~ d  baltl 
darauf' beginnt d:ts Amid sicli krystallitiiscli ausxnsc:Iieidrii. Mitiintt,r 
erscheineii die Krystalle des lrtztereii bereits. ehe r i o c h  der Bet1ic.i. 
vollstlridig in  TAisuiig ubergegamgen ist. Wenn sich die Krysta l le  
nicht weiter veriiiehreri , werden sie ahfiltrirt. Maii ertiilt bci AII- 
wendnng starken Arrirrioriiaks 50 bis 60 pCt. d e r  tliroretischcii BUS- 
beiite, bei verdunntc:rcm hrrirrroiriak weit weiiigw. IXe ausgeachiedrneir 
Krystalle sind na ZII  i&i. Piir die Aiialyse siud sie zuvor noch 
BUS Wassrr uir~kr fiillisirt und dann bei I OOu getrockirct wordeu. 
Der Foririt.1 

eiitsprerlirii folgende Wertlie: 

~velche etwa sci p G a s  rnthiilt, i i i  Aiiwrtiduiig gebi.;icht. Amnroniak- 

C6M;O4(N11.i)a 

\'iwiic.li 
I. 11. 111. 

:i3.23 -. - 
Tt i wrir 

c, 73 : i x . i o  
HI, I 1  5 s:! 6.02 
N;; -2-2 22.22 - 22.(iO 2.2.02 
0 4  li4 33.81; 

-. -. 

__ -. - 

18') 100.0~~ 
Nachdrm sich der Mrtliyliitlier durcli die Eii~wirkii~ig VOII wii s s o -  

r i g  ern Llrnnioriiak iriit solchrr IJeictitigkcit i n  Citrumid verwaiitltfiit 
Iiatte, war e s ,  arigwichts der 1~roG~lc.lrtoligeii voii S a r a r i d i n a k i  ~ u l d  
voii K i  ni i r ierer ,  volt Iiiterense ZII  nrrtersoclien, 01,) sich tricht aucli 
Itei Anweiidiiiig voii 211 k o l i n l i s c  I i e i ~ i  Arnnioiii;tk d:is Citramid erhilltcJti 
lasse. I j e r  blrihyliiitlirr geht i i i  der  ' h i t ,  \vie t t i i i i i  ilicht aiiders 
erwarten konntt.. anch bei Grgrllwart v o n  Alki)hol h i  das Amid iiber. 
Die oberi angefuhrte Stickstotfbe~tirnrriiiirg 111 ist iiiit so grwoiiiieiiein 
Citramid ausgefiihrt wordrii. &i Anweridiing alkohol ischeii AiIimotiiidis 
erfolgt aber die Aniidbildung uiiglrich laiigsamer', man niiiss die 
Mischnng \v:ocheii lang steheil lassell, n i r d  die ;iusbr:iitr ist strts writ 
geringer. Auch iiitnnit die Flussigkeii :in der Lnft scliiiell rinr griiii- 
liche li'iirbnrig mi. Im ~ i i ~ ~ e s ~ l i i i i ~ l ~ ~ i i ~ ~ i  Riihr ertiitzt. setzt. die Misclicirig 
e i n  gruties, arnorphr,s I'iilver ab. Jede~rf~rlls ist die D:irstelIuiig wit IIult'e 
dea whsserigeii Aniiiioitiuks riiie arig1eic.h einfacher,;. iind rrgiehigere. 

Das Citramid is1 i i i  kalteirt M'asser schwer: in lieisserii 1Vassc.r 
leiclit liislich. 100 Gewichtstlir~ile liiseii bei 18" P . i ,  bei i00" 
: ; 3 . 3  (kwichtsthcile Citraiiiid. Voii A41kt~liol, Aether nr i c l  den ubrigeti 



nentralen r,Jiisorigsrtlittrlli wird es nicht aufgeiiomn~c~n. Ilas Cityamid litsst 
sich ohlie Zersetziing bis auf 100-190" erhitzrn; uber 200" fangt es  
an sich stark zii hriianen und ist bei IIO--.LISo zu riner sehwarzen 
Fliissigkeit geschmolzen. Durch SIuren und Alkalien erleidet das 
Citranrid dir deii Amiden eigenthiimliche Spaltung i n  Siiure nnd 
Animotiiak. Cuter gewisseri Umstanden erscheinen aber bei der Ein- 
wirlctiiig \-on Saureii eigenthiirriliche Uiiil)ildangsproducte, auf melche wir 
weitei unteri zuriickkommen werden. Koch muss Lenirrlit werden, 
dass niiin vt.rg.c'l)lich versucht hat, dnrch Behiindlang sei rs  niit Acetyl- 
chlorid . sei es rtrit Essigslureanhydrid eiri Acrtylderivat des Arriids 
ZII  rrzeugen. Einr ~iieclrsilberrerbindunfi hat sich gleicht'alls nicht 
erhaltell Iasseri. 

Es wnrde herrits obeli betuerlrt, dass ixin sr lbs t  in gunstigen 
Operatioueii nicht rnehr als 50- 60 pCt. der theoretischen Ausbeute 
ail Citraniid erhalte. Es rniissen also nebeii den] Citraniid noch 
aridere Verbindungen gebi!det werden. Die Mutteilauge der Krystalle 
enthiilt in der That, wie dies auch Demot ides i r ' )  bereits angedeutet 
hat, die Amidos~iiren der Citronensaure. Sie wareu aber bisher weder 
dargestellt rioch naher untersncht worden. lhrr Isolirong gelitrgt, 
nicht ganz miihelos. auf folgeride Weise. 

('itrodiarninshure. Die Mutterlaitge des Citramids wird z u r  Con- 
sistenz eines Syrups eirigedampft, wobei sie eine dmikele Farbe an- 
nimmt. Die concentrirte Fliissigkeit setzte selbst nach wochrn- 
langein Stehen keine Krystalle ab. Wird sie aber init gewijtiti- 
licher Salpi>terslure angesiiuert und d a m  init vie1 AI kohol und etwas 
Aethvr vwsetzt ,  so fallen Krystalle aus, welche man direct in 
Wasser aufliisrn und durch Wiederfiillen mit Alkohol reitiigen kann. 
1st diese Operatioii iiochmals wiederholt worden, so hat man schone 
weisse, luftbestiindige Blattchen erhalten, welche bei 158O schmelzen. 
Diese Krystalle sind in Wasser leicht liislich, die Liisung kann nicht 
ziitn Sieden erhitzt werden , ohne dass tinter A mmoniakabspaltung 
Zersetzung eintritt; in Alkohol nnd Aether lnsen die Krystalle Rich 
k:mm auf. Die Analyse der bei 1 OOo getrocknetrn Verbitidung zeigte, 
rlars sie die Citrodiaminsanre 

darstelle, welcher folgende Wrrthe entsprechen: 
Cs H:, 0 4  (N H z ) ~  0 H 

Versuch 
I. 11. 1 1  r. 

Cb 73 37.89 37.83 - - 
H I 0  10 5.26 5.27 - 

80 42.11 - - - 

Theorie 

- 
Nf 28 14.74 - 14.3i 14.86 
05 ~ __ __ 

190 100.00 

1) Lot.. cit. snpra. 
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Die Zusanimeiisetzimg der Saure wurde durch die Analyse ihres 
Silbersalzes bestatigt. Versetzt nian die Lasuiig des citrodiariiinsauiru 
Aninioiiiaks rnit Silbernilrat, so setzt sich erst nach. llngerer Zeit ein 
krystallisches Pul re r  ab, welches aber, einmal gebildet, schwer liislicti 
iri Wasser ist. Rei 100'' getrocknet liefert dieses Sillsersalz 36.4G pCt. 
Silber. Die Forme1 

verlaugt 36.117 pCt. Silber. 
Die iihrigen Salze dcr Citrodiarriirisaui~e , selbst das Rlcisalz, 

siiid 16slidi. 
Citroi~ionutr~insurre. Sie kann i i i  G ilt, ihres Silbersalzed isolirt 

werden. Zu dem Ende wird die sgriipdicke Mutterla,uge dcs Citramids, 
weiin sic beim Abdairipfen di~tier geworderi ist , rnit Anirnoiiiak und 
dann i i i i t  Silberiiitrat, v(.i.setzt. Rei dem Zusatz von Amiiioiiiak mtiss 
das richtigr Mans.: c.iiigeh:tltcti werden. Hat man z i i  wenig zugefiigt, 
so biltlrri sich pil.tst,er.artige, riicht leicht zu Iiearbeitende Nirderschliige; 
zu vie1 Aniiiiorriak verkiiiidert jedwede Fiilluiig. 1st die geeignete 
Menge getroffen worden, so entsteht ein gelblichweisser pulveriger 
Niederschlag, der schriell abfiltriit lverden niuss, damit nicht dns sich 
langsamer ausscheidende Silbersalz der Diaininsiitira mitf'alle. 1)it: 

Analyse des bei 10Oo getrockrieten P u l v c ~ s  zeigte, dass riiaii en init 
drrn Silbersalze der ~it,c.oiiioiiamirisHure 

Cs I I s  0 4  (N 1 1 2 ) ~  (0 Ag) 

c s  kIB 0 4  (N € 3 2 )  (0 Ag)2 
zii t h u n  Iiatte, n~elchem folgciidc Wcrthe rritsprecheii: 

Versucli 
I. [I. ill. E\-.  

CG 7.3 17.7K 17.46 - 

Hi 7 1.73 2.00 - - 

r\' 14 3.46 
Ot,, :)I; 2Y.70 

405 100.00. 

'Ttieorie 
- - 
- 

_- 3.75 - __ 
- - - - 

Ag.r d l l i  53.33  - 5: i .w  53.01 

Die Isoliriiiig del. Citromonarriiiisl tire bietet, ilirer grossen Zersetz- 
lichkeit wrgeri, einige Schwierigkeit. Sie gelingt indesseu, wenn rnia~i 

das Silberaa.lz, i n  Wasser suspendirt, niit, Schwefelwa.sserstofY beliandelt 
nud die vnrii Schwetklsilber getrennte Flussigkeit , i ~ #  vucuo rerdanipft. 
A u f  deru Wasserbade wiirde mau nichts anderes a . 1 ~  Citronensiiure 
uiid Ainnioiiiak erhaltell. Liist. man den in ' I IUCUO gewoiineneii 
fester1 Iluckstiliid in weritg Alkohol uiid versetzt die Liisung vorsichtig 
mit 1,igroi'ii. so erliiilt, triaii Kryst:tlle der Citrornonsrriiiislui-e, welche, 
wie die Citronensaure, an der Luft feuclit werdcn, wshrend die Dianrin- 
s iure ,  wie bereits bernerkt , luftbest8ridig ist. Die SBure ist arisser- 
ordentlicti liislich in Wasser, weniger i n  Alkohol, ~rnliislich i i i  Aether 



und iii Ligroi’n. Der  Schmelzpunkt liegt bei 138O. Zum Rewreibt., 
dass wirklich die dem Silbersalze entsprecliende SBure vorliege, wurde 
der Stickstoflgehalt der in vacuo getrockneten Saure errnittelt. Es 
wnrderi 7.80 pCt. StickstofT gefunden. Die Forme1 

CF, H5 0 4  (N Hz) (0 H)z 
verlangt i 3 3 .  

Wir haben die Citraminsiiuren, d a  es uus zuiiachst auf das 
Citramid aiikam, stets als Nebenpi oducte erhalteii. Wollte mail die 
Amins8uren in griisserer Menge gewinnen , so branchte mat1 iillr 

schwficheres Arnmoniak in Anweiidung zu bringen. Alsbald sinkt die 
Ausbeute an Citramid; die Mutterlaugen enthalten alsdanii reichlictre 
Mengen der Saiiren. 

Wenn sich die Citramins5ureii schon bei dem Erhitzen ihrer 
wibsrrigen Liisungen leicht in Ammoniak und Citronensaure spalten, so 
erfolgt diese Umsetzung dnrch Alkulien und Sauren noch vie1 schneller. 
Br i  Einwirkung der letzteren entstehen aber ebenfalls unerwartete Uni- 
bildungsproducte, und zwar dieselben, welche auch bri dem Citramid 
beobachtet wurden. 

Versetzt m m  die wasserige Lijsnng drs  Citramida 
odrr riner der Citraminsauren mit Salzsaure uiid verdatnpft die L6suiig 
;tuf dt.m IVasserbade zur Trockne, so bleibt beim Aufliisen des zuriick- 
gehildeten citronetisauren Smmoniaks in Wasser eiii gelbliches, schwacli 
Irrystallinisches Piilver zuriick, welches, unloslich in Wasser nnd ver- 
diinnten Saureri y von Alkalieii leicht aufgenornmen, mithiii als Sarire 
charakterisirt wird. Diese Lijsungen, zumal die in Ammoniak, zeigeii 
eine eigenthumlich blaue Fluorescenz. Auf die angegebene Weisa 
erhalt man jedocli iiur eine ausserst geringe Menge, - nur etwa 5 pCt. 
des angewaiidten Amids, - von der neuen Substanz. Vie1 besser ist 
die Ausbeute, wenn man das Citramid in starker Schwefelsaure liist 
und diese Lijsung in Wasser giesst. Es kommt hierbei indessen wesent- 
lich auf die Concentration der Saure an.  Bei Anwendung von unver- 
diinnter Ychwefelsaure entstelit keine Spur der Verbindung; eine Saure, 
welchc 7 0  bis 75 pCt. Schwefels6urehydrat enthalt, wurde schlicsslich 
am zweckdieiilichsten befunden. hlari iibergiesst das Citramid mit den1 
4 - 5 fachen Gewichte von dieser Saure und erhitzt die Mischung auf 
etwa 1300; es bildet sich schnell eine klare Liisung, welche nur  wenig 
gefiirbt ist. Bei etwas starkem Erwarmen tritt namentlich gegen Elide 
der Operation eine schwache Gasentwickluog auf. Lasst man die 
Schwefelsaurelijsung nach den) Erkalten i n  das 2 - 3 fache Voluni 
kalten Wasserb Aiessen, so scheidet sich die neue SIure alsbald in 
Gestalt eines gelblicheri Pulvers a m ,  welches i iur  mit Wasser ge- 
waschen zu werden braucht, um ein nahezu reiiies chemisches Indivi- 
duum darznstellrn. 

Cttrarins&cre. 
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&fan erkanntc bald, dass es keineswcgs nrir das Citrarnid ist, 
welches dieses Vrrhalten zeigt. Die hriden obcn erwiihntcn Citramin- 
siiuren erleiden unter dern Einfliisse der Schwefelsaore grnan dieselbe 
Umbildung. Die Mutf erlaage des Citramids Iiisst sich daher gleichfalls 
niit Vortheil auf die neue Sliire verarbeiten. J a  man braiicht, will 
man sich schnell griissere hfengen derselben verschaff'en , das Anlid 
gar riicht besoiiders zri isolirrn. E.. geniigt fiir diesen Zwcck, den 
MethylRther der Citronensiiure einfach mit dcr gewijhnlichen Amnioniak- 
fliissigkeit des Handrls zii iibergiesseri, die Flrissigkeit nach Liisnng 
des PIethers zur Consistenz eines Syrups einzudampfen nnd d r n  Syrup 
alsdnnn in angegrbener Weise niit Schwefelslure LLI behandeh, iim 

nach den1 11:ingiesaen der Liisung i n  Wasser reichliche Mcngen der 
neuen Sittire zu gewinnc~ri Anf dicsc Weise Irdnnen lricht bis zu 
2 3  pCt. des angewendeten Bethers an Sanre erhalterr werden. 

Angesichts dieser Ergebnissr lag es nahe, zu teersucheii, oh sich 
die w o e  Verbindong nicht anch direct B U S  den1 crtronrnsauren Am- 
inoniak darstellen lassc. l'rocknes citronensaures Arnrnoniak in 
Schwefelsbnre \on  der angegebenen Concentration gelost, gab auf 
Zusatz \ o n  Wassrr krine Fiillung. Aber auch nachdern das Salz 
rnehrere Stunden lang i n  geschlossener Rohre auf 200° erhitzt worden 
war .  liesseri sich diirch Bhnliche Behandlung niir braune. v6llig 
amorphe Niederschligr erhaltrn, welche mit der aus den Amiderr 
rrhaltenen Sribstaiiz nichts gemein hatten. Es wurderi indesaen, nament- 
lich bei Luftzutritt , die eigenthumlichen I3laufarbongen beobachtet, 
welche von S a b a n i n  und L a s k o w s k y  I)  als charakteristisch fiir die 
C'itronensaure bereits angegeben worden sind. 

Die Reinigung der neuen Substanz bot keiiie Scliwirrigkeiterl. 
Sie wrirde nach deiri Auswaschen niit Wttsser zur Entfernung zu- 
falliger Verunreinigungen in Amrnoniak geliist und riach deni Filtrimn 
rnit Salzslure gefallt. Die Saure wurde auf diese Weise um einen 
Stich heller, liess sich aber nicht rnehr als kryatalliniseh erkrnnen. 

Die Sdure enthllt kein Krystallwasser, denn das vacuumtrockene 
Pulver verliert hei 100(' riicht mehr an Gewicht. Die Elernentar- 
analyse des Kiirpers fiihrte zu der einfachen Forme1 

CtjHgNOa:  

'I'lieorie Versuch 
1 .  11. iir. 

Cs 72 46.45 46.28 46.18 - 
H:, 3 3.23 3.56 3 . 4 6  - 

- 9.36 N 11 9.03 -- 
64 41.29 - - - 

0 4  ~ 

155 100.00. 

I )  S a h s n i n  und L a s k o w s k y ,  Fres. Zeitschr. XVII, 74. 
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Fur die iieue Siiure schlagen wir zur Erleichterung der Beschrci- 
bung den Namen Citmz~nsaure vor, welcher keinerlei Anqicht iiber ihre 
Constitution aosdriickt. 

Die HildLing der Citrazinsaure a m  den Arniden dcr Citroriensaiurc 
eifolgt, indcni sieh :{I:\ dern Citramid (I) Arnnioniak, an3 der Citro- 
diaminsdiire (11) Ainnioniak und WVasser, cind endlich i i ~ i s  der Mon- 
amirisiiuie (111) W;isser abspaltet: 

CsE111X~O4 = CsHjNO4 + ?HdS (1) 
C6FIl"?IirO> = (:fjHiN04 + EIjN + € 3 2 0  (11) 
Ch Hq N Oh = CsFlc, N 0 4  + 2H?O (111) 

Die Citraziiisknre ist in  Wasser, selbst i n  siedrndem. I l l l r  gnssersi 
M euig liizlich. abr r  doch noch ebeii hinreichencl. 11111 ihre saure Re- 
action dentlich erkennen zu lassen. Vori deu iibrigen neutralen Liisnngi- 
rnitteln wird sic. ebeiifalls nicht aufgeuomrnen. In riedender, coricen- 
trirtri Salzslure ltist i i t l  sich, obwohl auch nur spiirlich; beirn Erkalten 
der Liisurig f'allt sie deutlich krystallinisch a m .  Der Niederschlag 
bestrht aus niikroskopischn Platten. Conceiitrirtc, Schwetielsaurr liist 
sie beini Erwarnicii: auf Was-erzusatz fallt sie iiri\.erkndeit a m ,  wie 
hereits bei I5rscbreibung der Darstellurig bemerkt I\ iirde. .Clit grosser 
Leichtigkeit liist sich die Citrazinsaare i n  allen alkalischen I'liissig- 
keiteri - zuinal anch i n  den Carbonaten der AlkalicLii, deren Kohlen- 
s lure  in dieseni Falle untrr Anfbrauwn entw eicht. Die Liisungeri 
der Citrazinate farben sich an  der I d t  schnrll bliiulich rnit einem 
Stich iii's Griinlichr. ISesonders auffalleiid ist dirse Ersctieinung bei 
der aniinoniakalischeri Liisuiig, welche nacli einiger Zeit die tief- 
blaue Farbe des Kupferoxydarnmoniaks aiinimnit. Aut Zusatz YOU 

Sauren oder Alkaliell rerschwindet die Fiirbuiig augenblicklich. Eine 
sehr charakteristisclie Reaction zeigt die Citraeinsaure mit den Ni- 
triten. Wirft in :u  viii Stiubcheii der Siiiire in eine heisse, niiigliclist 
iieutrale Liisung \ o n  Kaliurn- oder Natriumnitrit, so fiirbt sich die 
Flussigkrit aiigenbliclrlich tiefblau; hatte man eiiie kalte L&uug xnge- 
wendet, so zeigt sich die Piirbung wst nach einigen Minuten. Die 
Fiirbuug erhiilt sicli geraunie Zeit. 

Die Citraziiisdure ist eine sehr stabile Verbindung; sie vei tragt 
eine Ternperatur \on  2 7 j 0  ohne Zersetzung, bei Temperatnren iiber 
3000 \erkohlt aie ohnr zu schrnelzeri. Sie lksst sich mi: den stlrksten 
Alkalieri Stunden lang irn Sieden erhalten, ohiie dass rich eine Spur 
von Srninoiiiak rntwickelte. Arnnioniak tritt srlbst beirn Schmelzen 
mit Alkalien nicht auf. Die Saure zerlegt sich in diesem Iqalle bei 
sehr starkem Erhitzeii anter Kildung roii Cyankaliiim ; auch Oxal- 
saure wiirde ahrgeiiomnieri. 

Sake der C(trazznsaure. Dieselben bieten niir wenig Charak- 
teristisches. Die Salze der Alkalien sind sehr liislich, das Ammoniaksalz 
zerlegt sich beim Eindampfen unter Riickbildumg der SLiire. Das 



Baryum- uod das Calciurnsalz sirid schwer liisliclie weisse Niedersehlfgc 
welche, wenn die Fallung in warrnen verdiinriten Lijsungen stattfindet, in 
feinen, nadelfijrmigen Krystttllen erhalten werden. An der Luft nelimeii 
alle diese Salze, besonders im frucliten Ziistande, schnell eine blaue 
odrr  blaugrune FLrbung an .  Das Rleisalz ist ein gelblicher, das 
Kupfersalz ein brauner , das Silbersalz ein zeisiggelber Niederschlag, 
welch' letzterer nach kui zer Zeit sich unter Schwarzung zersetzt. Die 
bei der Analyse erhalteneu Ergebnisse sind. in Folge der leicliten 
Vrriiiclerlichkeit der Sake beim Trockrien . n u r  wenig befriedigend. 
Das Raryuni- iind das Calciumsalz , welchr ihrer krystallinischen Be- 
Yctiaffenheit wegen fdi  die Analyse noch a n ~  p i g n e t s t e n  erschierieii, 
galxn Werthe. wclche aiif die Foiiiiel 

hindeatrn. Es wurde : i h i  steta ein Verlust an Baiyiini uiid Calciuiii 
I)robactitet, welcher dcr Grgcnwart von ' / p  Mol. Wasser entsprecheii 
n iirde. Die Riialj se dea bei 150"  getrocknetcln Baryiimsalzes lieferte 
45.80 und 46.08 p(;t. Baryuni. Das wasserfreie Barynmcitrazinat t erlangt 
47.24 p e t .  Rri  Ckgenwart ro i i  ' / a  3101. Wasser berechnct sich der 
Karyumgehalt zii 43.82. 111 dem Calciumsalz. welches seiner grbsseren 
Zeisetzlichkeit wcgeii niii bei 100 " getrocknct werdrn konnte, 
wurden I ! t .h j .  19.70 iind 2O.W pCt. C"alcium gefuriden. Das 
wasserfreie CalciuinsalL del Citrazinsfiire eiithiilt 20 78 pCt. Calcium. 
Linter Annahnie \ o n  l , ~  2101. \Tassrr berechnen sich 19.79 pCt. 
Olnvohl diese Zahlt-n T-ieles zu wiinschen iibrig lasseii. so gestatteii 
sie doch den bchluss, class 2 Atonie Wasserstoff iir dt,in Molecul der 
Citrazinviiure diirch Metall t.rsebimr sind. 

Alkyldenuate der < itrazinsciure. Befriedigrndere Ergebtiisse wurden 
bei der Untersuchung der Aether erhaltrii. T ) i e  Saure iri Methyl- 
oder Aethylalkohol \ ertheilt , ltist sich bei 1i:inleiteii von Salzsauregas 
auf.  Heim Erkdteii tler warn] gewordenen Lijsungen krystallisireii 
die Arther zum Theil ails, dcr Rest wird d u i  ch Wasser gefallt. 

Das Metltglde~zuat der S:iur ( L  I d d r t  glanLende Bllittchen, wrlche 
sich, iiber 220'' erhitzt, untei Hi huuring zersc'tzen. Eiri Theil sublimirt 
unverfndert. Die Verbindung ist niir wenig in W asser. Alkohol und 
Aether liislich. Die Analysr der ai ls t irl Alkohol umkrystallisirten 
Substanz fiihrte ZLI der Forniel : 

C6 ET4 kl"S 0 4  

C.iFIiNC)+ = CbH4(CIIj)N01. 
T tieoric Versach 

ci 84 49.70 49. i6 
Hi 7 4.14 4.37 
N 11 x.a!r 
0 4  64 ;i7.x7 -. 

__ 

1c;n 100.00 
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Aetkyldertvat der Cttraztrtsiture. Dasselbe w urde geuau so dar- 
gestellt wie die ~~et l iylrerbindung,  welcher es auch, was Eigenscliaften 
und Zusaiiiriieiisetziirig anlaiigt , rollkommen ent3pricht. Die Forme1 

Cs H9 N 0 4  = Cs Ha (C, H5)N( ) A  

verlangt folgeode Werthe: 
Theorie Yeraucll 

c* 96 52 46 52.34 - 
Hr 9 4.91 4.98 - 
K I4 7.65 - 7.72 
0 4  ti4 31.98 - - 

18.1 100.00 

Dir brideii Alkyl\ erbindungen besitzrii, wie iiiaii nicht aiiders 
erwarteii koiiiite, uoch saui e Eigenschaften. Sie liiseii sich in Atn- 
moniak ttiit gelber Farbe und werden durch Sgureii auh  diesen Lii- 
sungen wieder gefallt. Die amnioniakalische JJiisiing giebt niit Metall- 
liisungen Chiiliclie Siederschlige wie die Citrazinsiiare selbst. Rei der 
Analyse dieser Salze wnr den ebeiifalls keiiie ganz einfachen Werthe 
erhalten. Sie scheineti indessen nach den Formeln 

CGHR(C H3)M1N04 tltid CGHj(C2H-,)M104 
zusaminengesetzt zii zeiii. Iridesseii wurdeii auch hier wieder Zahlen 
gefundeu, welche auf die Gegetiwart \OH Mol. Wasser i i i  den Saizeii 
hindeuten. 

Urn die ZnsanimriidetzuiiS der Salze der Citraziiisiiure sowohl a13 
ihrer Aethers&uren eridgiiltig festzustelleri , sind weitere Versuche er- 
forderlich. 

Acetylderivat der (‘itrazrnsaure. Eiii solclies eutsteht schon, weiin 
man die Saure in kochendem Essigskmeanhydrid aufliist. 13eim Er- 
kalteii scheidet hich die Verbiridurig kr ystalliniscli atis. D a  sie sich 
sowohl rnit Wasser alb ri i i t  Alkohol leicht uriter Ruckbildung der 
SBure zersetzt, so konntr sie tiur durch Presseii gereinigt werden. 
Die zuerst Z ~ L  wacuo, d a m  laiigere Zeit bei 1 OO’ getrocknete Verbindung 
zeigte die Zusamineiisetzung eiiier Diacet~lverbi i idun~:  

Cl,>HgS 0, = C, I I ~ ( C ~ H < 0 ) 2 N O ~ .  
Tlicoi ir Ver.llrtl 

c,,, 120 :)(I 2 1 .50.23 
Ho 9 3.76 4.0 1 
N 14 586  - 

CJli 40.17 - (A, 
239 100 00. 

Gniiuiriidlung der Ctt7 uzz?isirurp z n  TricarIdlylsaure.  Die Zi~saniriieu- 
setzuug der Citrazinsiiure wird i t i  rrwiiriwhter Weise durch die Lni- 
wandlung Lestiitigt , welche sie unter deui Eii iHuohe J 0 1 1  Reductionv 



rliittelll erleidct Wird dirsr Saure Iarigrre Zeit rnit Zirlri nnd Salz- 
ssnre gekocht. so iiist sir sic11 langiam anf. Die entzinntr Liisung 
lieferte. stark ringrdampft, krpstalliiiische Krnstrn, wclchr vor der 
.%nalyse noch einrnal RIIS Wa Diese Kry- 
stall? stelleri eine Sanre dar .  welche durc11 die, Ar1alysr sowohl als 
durch das  Stndiuni ihier  Eigeiischaftrn mit der V O I I  D e s h a i g n e s  ’> 
ntid Si 111 p i n n  2 )  h a t  glrichzeitig an\ d r r  ,\conitshurt. beziehungs- 
weise aus tlerrl hllplqai i id  dargectelltrii Tricurl)allvlsBnt.e idrntificirt 
\T 111 tie. IXe Foi iilc.l 

C‘t, Hs (h 
1 PI langt folgeiide Wcrtlie: 

r niiikrpstallisir t warden. 

\‘ei ~ U C  t i ,. 
1 1 1 1 ~ 0 1  l t >  

(lh i?  4 0 . 9  1 4 0  i t ;  

H, h 4.55 4.77 
Ob ! I ( ;  51.54 - 

17i; lO~~.OO. 

Das HIrisaIz del S:inre, (,in weisser aniorptier Xiedersctilag, Iieferte 
1’3.h.5 pCt. Blri; das tricarballylsaare Klei euthiilt 64.22  pCt. 

I)er Schrnelzpnnkt der Saure wnrde bei 158” gefunden. wie er  
\on S i m p s o n  und r o n  W i c h e l h a u s  ”) ( 1 5 T O )  hechachtrt worden ist. 
Es soll indessw nieht unwwiihnt bleibeii, dass deir Schniclzponkt der 
wiederholt umkry~tallisirten Siinre neiierdings \on L i p p m a n  n 4) zu 
l l icio angegeben wirtl. 

I)er Zjebergang der Citraxinsior e i n  die ‘I’ricarballylsanre ist iri 

der (~Iricliiing: 

gcgeben. 
Die im Vorstehenden beschriebeneii Versnche haben die Natur 

der CitraziiisBure nicht viillig klar gestellt. Sanlentlicli z e i g e ~ ~  sich 
Lri tler Aria13 b e  der Salze 17nrrgelrrr~ssigkeiten, welche ]loch nicht 
1 ollstimdig ergriindct worden Grid. Dit. CTnterenchulig der Siiiire 
soli desshalb auch uoch weiter gefiihrt \verclen. lcnrnerhin mtlchen es 
die bereits vorliegendcn Ergebiiisw, zumal w e m  man gleichzeitig den 
leichten Gebergang der Citraziiisiiiirv in unzweifelhafte Pyridinverbi~i- 
dilrigeri in’s Aoge fasst % welcher in] Polgenden dargelegt werdrn soll, 
crhr \sahrwheirrlich. dass man es niit einei Dioxycarbons8nre des 
Ppridins 

G H q ( O H ) * N .  C O O H  
zii thun habe. 

CsH,?\TO4 + 2H2O + 2 H  = C b H b O b  + H I N  

l)  D e s s a i g n e s ,  Lieb. hnn., Suppl. I f ,  188. 
2) Simpson,  Lieb. d n n .  CXXVIII. 351. 
3)  Wichelhaus, Lieb. A m .  CXXXI1, 61. 
4) T,ippmann, diese Beriehte XI]. 1649. 
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Mit dierirr Auffa~~urrg stiunriit die %uaarii i i ir i i ,et~ui i~ drr Metlij 1- 
uild A e t t i j  Irei biiiduiig, fur welche iiiaii aiinehiiit~n darf, days die Alhy- 
lirung i n  der  Carboxylgruppe stattgefundrn bat. n'eiiigcr gut bequernen 
sic11 obigrt Auffas~uiig die Ergrhnisse. welche Iwi der Analyse der 
Salzt. erh:ilten ~5 U I  den. hiiffallerid 1)lcibt es i n  jedeur Falle. claw m m  
bis jetzt keiiir Salze 

C j H 2 ( 0 € I ) ~ K .  COOM'  Ulld C,Ei*(OXI )?COO.M' 
gewolltlell hat .  

Hestbtigt sicli diirch seitere Stridieii die Aiisicht, class i i r  der 
Citradiiisbure taiue Dic~x~pyridi i rc ; i rbot is~u~r I or liege. 10 wird rlia~i ;ill- 
zcmehnieri habeii. dabs die Ririgbildung sich bri der Abbpalturig dry 
Amnioniaks aus drrn Citrarnid unter deni Einflii,se der Schwefelsaure 
1 ollzogeii Iialie , mie sicli die, (lurch folgende< Schema i eianschau- 
llchell I ibbt:  

CItl <lIllld ( 'It1 3 / 1 1 1 > i l l l l ~ '  

c: 0 . 0 H ( " 0 .  Ku'H 

N 
LXese fur die Citrazincauie gegebeire grapliische Foriiiel eiithiilt 

noch riel Hypothetisc*he- Die Hydi oxylgr uppeii , wclche hier zii dtir 
Carhoxylgr uppe in d r t  ,\Ietasteilniig aiigiwoninirii *iiid. kiitiiiteii tabeu-o 

gut iii d r r  Orttiostelluiig oder sogar die eine i n  dri Sleta-. die iindeie 
in  der 01 thostrlluiig sich befiiideii. Wohl abei darf iiiaii darcli die 
Genesib der Sdure :its fe'estgeatellt betracliteti . dass der Sticlrstoff drs  
Pyridiririiiges zu der Carboxylgruppe die Parastellurig einiiehrrir. I:s 
kiiupferi sich an diese Feststellung einige Conseyuenzeri , welctie fur 
die Aitt'fassuiig tier Pyr idiiivei bioduiigen im Allgenieinen V O J ~  Iriteresse 
&id. uiid anf die wii weiter unten zuruckkoiiirneii werdeii. 

Matr krtitit  I)ereith eine Siiore voir der Zusaiiiriiensetziirig dr r  
Citrazinsiut e. 4;s ist dies die von H o w  l) entdeckte Komenarninsiiure, 
welchr in letzter Zeit voii 0 s t 2, riiit sctriitien Erfolgeri studirt wordrn 
ist. Einige Eigerischaften der Citraziirsaure eriniiern in  der That ari die dvr 
Komeiramirt~aute, so z. B. die grosse Stabilitat, welche. \vie O s t ,  frii- 
hereii Angaberi errtgegen, riachgewiesen hat, auch voii der Koinenarnin- 
siiiire getheilt wird. Audi  die Salze der beideii Siiui~en zeigen eine 
uriverkeiinl)arcA Aehiilichlreit. M;III brauclit aber die ISigenschafteii beidrr 

1) 11 o n  . A n n .  Clieni. Y'hxrni. LXXX, 65.  
2, O s t .  , louru. f pr. C l i m . ,  K. F., XX\'II. 2.37. 
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Verbiiidnngeii nnr rtwas geiianer mit eiiiander zu vergleicheii, iim a s -  
bald zii erkeiinen . dass hier nnr Isomeric, nicht Tdent,itRt, rorlicge. 
Die ~omei~:rrnins6nrt., ohgleich rbepfalls schwer liislich i i i  kdtem 
Wasser, liisst sich ails siedeiidcrn W:issei. ninkryatallisiren aus dem 
sir mit 2 M~lol. Krpstal1w;isser anschiesst. wiihrend sich die Citrazin- 
gaure Linter keinrrlci Unisti<nde~i ni i t  W;issc?r \ eiiiigt. Perric3r laseii 
sich die Korneiiaminsiinrr sowie ilirt, Aether leicht in  Salzsgure, 
eine Bsihigkeit , W & I I P ,  wie bereits beriierkt der Citrdziiisfiure irnd 
ihreii Aethern abgeht. Noch vrrdient. bemerkt zii werden, (lass die 
Komeii:minsiiure mit Eisenchlorid eine blotrothe Reaction girht, 
wiihrrnd die Citrazirislinre nui’ eiiie ganz iinI)(deiitriide Farburig zeigt. 
Erirllicli iiiitersclieidrt sicli die Citrazinsiiure aiich durch das brreits 
obeli ~rwalirite Yerhaltrn zn den Nitriten von der liomerianrins8ure. 
Wir yrrdanken der Giit,e des Herrii Professor Ost eiiie Prol)r reiner 
KomenariiiiisBiire: sir zeigt rnit den Nitriteri keiiiei,lei 1ilaiifii.rbung. 

Dir  Isoiiierie dcr Citrazinsiiure rriit der Iioriieti:tmiii~ii,urP ist 
gleichwohl niaassgebend fiir die Richtung geweseii , welche bei der  
Uiitersiichung der iieiit’ii Siinre zuniichst eiiigeschlageii worden i s t .  

Dnrch Einwirkurig von l’hospholpriitachlorid verwandelt  sich die 
Konirii~iinirisiiiire i i i  einr chlorirte P~~idiiic:irbonsiinrr, uiid es schien 
von Iiiteresse, einrn vergleicheiiden Versuch mit tlri. CitrazinsBnre ail- 

zustellen. Es hat sich in der T h a t  .ergel)en, da3s auch letztere eiii 

ganz Chnliches Verhalren zeigt , dass sie gleichfalls in eirie chlorirte 
Pyridincarl)onsaure iibergeht, welc,he aber r n i t  d(.r der Ihtrienarriiri- 
slii1r.e rntst:iirirneiidcri nicht identisch, ~ i i d ~ r i i  iiur isoirier ist. 

n i c h l o r ~ ? j r i r l i , ? c a r b ~ n . ~ ~ ~ ~ r ~ .  Digerirt man die CitrnziirsLiire 
( 1  Gew.-Th.) am Hiiclrllusskuhle~ Iiingere Zei t  mir Phosphorpemta- 
chlorid ( 5  Gew.-’l’he.). wrlchern man u n i  die M;isse zii verfliissigen, 
etwas P h o s p l i o r o x y c h l ~ ~ r i ~ ~  ziigesetzt hat,, so lijst sich die $Sure uriter 
Salzs~iirri,tit,wickeluiig zii eirier homogeiren Plussigkeit auf. Wird diese 
Flfissigkeit iii Wasser gegimen? so scheidrt sich t:in schweres Ot4 
voii stec,heiidem Geruch aus, welches sicli bei Iiingerer Reriihrurig rriit 
Wasser iii Citrazinslure ziiriiclrrerwarrdrlt, also wohl d a b  Chlorid der 
Siiiire enthalteri durfte. 

Eine tiefere Umbildung erleidet die Siiure, weiiii niari die Mischuiig 
derselben init Pentachlorid und Oxychlorid i i r i  geschlosseiien Rohr drei 
bis vier Stunden 1ang a u f  250’ erhitzt. Beim (.)effnen des Rohres etit- 
wcicht Snlzsgure i n  Striimen. Wird der Hiissige Rijlireniiihalt gel’inde 
tirwaririt, bis sich das ~’hosphoroxychlorid verfliichtigt Ihat,, so bleibt ein 
stechend riechendes Oel zuruck , welches bei der Beliaridlung mit vie1 
siedendem Wasser zum griissten Theil aufgeliist wird. Leitet mitn 
diirch die siedende Flijssigkeit ijberdirs Wasserdampf, so verfliichtigen 
sirh kleint: Mengen pines Oels von scharfcm Gerucki, :ins dem sic:h 
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gelegentlich Krystallnadeln absetzen. Aus dem filtrirten Kolbeiiinhalt 
schiesst beim Erkalten eine reichliche Krystallisation gelblicher Blattcllen 
an, welche. ein paar Mal ails Wasser oder besser verdijnntem Alkohol 
iimkrystallisirt, farblos werden. 

Die Krystalle zeigen den constanten Sclimelzpunkt 2 10 0; bei 
hiiherer Temperatnr sublirnirt ein Theil , indem die griissere klenge 
rerkohlt. Die Krystalle losen sich schwer iri kaltem, leichter, aber 
cinch i iur  wenig , in siederidem Wasser, massig in kaltem, reichlich in 
siederidem Alkohol, ausserctrdentlich leicht in Aether; iinliislich in Salz- 
Gure, liisen sie sich bei gelindem ErwLrmeii in concentrirter Schw-efrl- 
rliure und wrrden daraus durch Wasser unverandert gefallt. Endlich losen 
sie sich leicht in allen alkalischen Pliissigkeiten, aus denen sir durch 
Salzsanre niedergeschlagen und somit als Saure erkannt werden. Die 
Krystalle kiinnen bei 100° ohne Verlust getrocknet werden. Auch mit 
Wassrrdarnpf llsst sich der Kiirper nicht vertiiichtigen. Die oben 
erwahnten Krystalle, welche sich ans dem Destillate abgesetzt hatten, 
sind allerdings durch eiiie Schmelzpunktbestimniung mit der Salire 
identificirt worden. Aber diese Krystalle sind offenbar in Form des 
Saurechlorids ubergegangen, aus welchern sich bei der Beruhrung Init 
Wasser die Sbnre znriickgebildet hat. Das neben den Krystallen in 
dem Destillate auftretende Oel ist,  wie eine Chlorbestimmung 
(63.36 pCt.) ergeben hat, sehr reich an Chlor; PS ist nicht naher 
iintersacht worden. 

Bei dr r  Analyse, fiir welche die neue S&ure bei 100' getrocknet 
wiirde, gab sic, sich als eine Dichlorpyridincarboiis8ure, 

ZII  erkennen : 
CeH3ClaN02 = CjHzClzX.  COOH,  

Theorie Versuch 

C6 72 37.50  3 7 3 2  - 

H3 3 1.56 1.8:; - 
Cls 7 1  36.98 - 

N i l  7.29 - - 

O p  32 16.67 - - 

d6.70 

192 100.00 

Mit Silbnnitrat liefert das Amrnoniaks:tlz dieser Satire einen weissen 
Niederschlag, welcher an8 vie1 siedendem Wasser in praehtvollen, 
farblosen Nadeln erhalten wird. In  dem in vacuo getrockneten Silber- 
salze wirden 35.86 pCt. Silber gefunden. 

~c.rlangt 3ti.12 pCt. 
Die Kildiing der chlorirten SBiire BUS der Citrazinsaure ist leicht 

J rrstandlich, wenn inan  Ietztere, im Sinne der bereits oben gegebenen 

Das Silbersalz 
Cj Ha Cla N .  C 0 0 Ag 
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Andeut i i i igei i ,  als eine Diosypyi~id i i icar l~o~is~i i r~  auffasseii d;irf. M ~ I I  
hat danu die Gleichiiiig 

Cs H:, (0 11)2 N . C 0 0 H + 9 I' Cl;, C5 H, Cl2 N . CO 0 1.1 
+ 2Pcl:lo + dITC1. 

Die ails der Citr;iziiisinrt~ entsteheride gechloi,ti. Siinrc. ist isomer 
iiiit drr v o n  0 s  t aus der I~onienarninsBnre i n  lihiilichcr Wrise ge- 
woiineiien. Dass beitfe Siiiiiwi iiiclit identisch sind, n~l i r l l t  alsbald aus 
tier Vergleic.hiing i1irc.r ISigetiscbalfi~ii. Uilsere Siiure krpst:illisir.t stets 
wasserfrei, wiihiwid die 0 s t'sctie iriit 1 Mol. Wassrr anschirsst. 
1)e~ Schnielzpiinkt tier leteteren lie# Gei 1 XO", w l h ~ w i d  die SBure aus 
tier CitraziiisRnre er'st h i  2 10" schrriilzt,. Erst,ere verlluchtigt sich 
iiberdies tnit Wasserdiiinl)feii, eirie Eigeiischaft , welche drm Citrazin- 
siiure-Abkiiriimliiig a l i p h t .  i l r r i  unzw~eidentigsten aber stellt, sich die 
Verschiedeiiheit beider Siiiireii her:tiis weiin sie dt:r Einwirkung dtx 
Jodwssserstofts&iire unterworfeii werdeii. 

[Tmuvmdluy del. I)ictilorliyridincarhoiisuurr in i',yric~iitcurhons~ure. 
1Srhitzt man die chIorir.te Siinre (1 C;ew.-'l'h.) init sl:ii.lcster <Jodwasser- 
stoffsaure (5 Chv.-The.)  irn geschlossenen Itohr drei bis vier Stunden 
Img auf  eiiic rVetnpeixtLkr. \.oii 1 i0"- 1 SO", so ist das Haupt.pmduct eiiie 
chlorfreie SBure. Die I)igestionsriihrt.ii eiithalttw kein gespannt,es Gas, 
i n  der Fliissigkcait hat eine reicbliclie Ausscliridung vnn Jodkrystallen 
statt,gefnnden. M a n  rersetzt dt 11 Itiihreninhalt rriir Wasser und er- 
tiitzt liiiigrre Zeit ziini Siedrii, t i n 1  das  ,Incl iind dir iioch vorhandene 
,Jodwasst.rsto~s~~rrr.r iliiigliclist ZII entferrirri. Wird die filtrirte Flussig- 
k ei t 11 i i  I i t ri r h r rorsic h tig m i t A mm or1 ia k w t z t ,  so s~rhsiden sich braiin 
gt,t'iirbte Krystdle ails, wel(4ie sich iii uberschiissig; zugefiigtem Am- 
iriiiniak lvietler iiiiflijseii wiirden. Mali reinigt. die Krystalle itin be- 
q uenistc*n cl nrch Su hl i i l i a  t ion. IScini 1arigs:tnien Erhi tzcii der abge- 
pi'essteri I<ryst;ille c:ti~wciclic zucrst iioc.li etwas Jod. alsdaiin sublirnirt 
die Siiure i i i  weisseti Ioclteren li'litterti, welche sich in Form Pines Kry- 
stallkratizes iii dein obei eii 'l'heil(> der Schale anlegeii. Die Rrystall- 
Hitter wtxdeii ziir vollstiiudigeii Reinigung riochiiials a i l s  siedendeiii 
Wassrr urnkryst;illisirt. 

Die Analyse der bei 100" getrockneteti Snbstaiiz zeigt,, da.ss eiii 
t:irifachrr 13rsatz des Chlors diirch Wasserstoff stattgrfunden hat. Der 
E'orrnel 

ctitspreclien folgriide Werthe: 
CgI351vC)z = Cy,H*N. COO11 

l'lieorit~ Vcrsucl1 
Cs 72 58.54 5i).18 
FI, <I 4.07 4.24 
?; 1 4  11,.38 __ 
0 2  32 2 6  01  __ 

1% 100.CN) 
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Die Saure ist schwer loslich in kaltem, leichter in heissem Wasser; 
in Alkohol, selbst siedendem, sowie in Aether ist sie nur wenig loslich. 
Das Ammoniaksalz und die Salze der Alkalien sind liislich; sie bildet 
ein unliisliches Silbersalz, welches, zuuachst ein flockiger Niederschlag, 
heim Erwarmen krystallinisch wird. Das Kupfersalz ist pin blau- 
griiner, erkennbar krystallinischer Niederschlag. 

Die Saure last sich als Pyridincarbonsaure auch in Salzsaure; 
dieae Losung giebt mit concentrirtem Platinchlorid ein in dicken 
Prismen krystallisirmdes orangegelbes Platinsalz. 

erheischt 28.38 pCt. Platin; gefunden wurden 28.01 pCt. Die beiden 
Wassermolecule entweichen beim Erwarmen auf 130". Der berechnete 
Wasserverlust ist 5.19, der gefundene 5.23 pCt. 

Dass die Saure sublimirbar sei, wurde bereits angegehen; sie 
hinterlasst keinen Riickstand. In der Luft erwarmt , vertliichtigt sie 
sich ohne zu schmelzen, wird sie aber im zugeschmolzenen Rohrchen 
erhitzt, so schmilzt sie bei 306". Dieser Schmelzpunkt charakterisirt 
den Korper unzweifelhaft als die von S k r a u p  l),  W e i d e l  2, und 
Anderen studirte, bisher mit dem Namen y -  P y r i d i  n c a r  b o n s a u r e  
oder auch wohl I s o n i c o t i n s a u r c  bezeichnete Verbindung. S k r a u p  
giebt den Schmelzpunkt der y-Pyridincarbonsaure zu 3050, W e i d e  1 
den der Isonicotinsaure zu 309.5O an. Die von W e i d e l  3, aufgefundene 
aus a-Picolin entstehende P i c o l i  n s a u  r e  ( a - P  yr  i d  i n c a r  b o n  s l u r e )  
schmilzt bei 134- 1360, die znnachst aus Nicotin dargestellte, von 
H u b e r  4), W e i d e l  5 )  und L a i b l i n  6 )  antersuchte N i c o t i n s a u r e  
( $ - P y r i d i n c a r b o n s a u r e )  schmilzt bei 225". Die von O s t  aus 
Komenaminsaure erhaltene Carbonsh-e  ist durch die Bestimmung 
ihres Schmelzpunktes unzweifelhaft mit der Picolinsaure identificirt 
worden, von der aus der Citrazinsaure entstehenden mithin absolut 
verschieden. 

Es sol1 nicht unerwahnt bleiben , dass unsere Pyridincarbonsaure 
auch in allen iibrigen Eigenschaften, - soweit dieselben bekannt sind, - 
mit der Isonicotinsaure iibereinstimmt. Wie bereits oben angedeutet 
worden ist, lasst die Bildung der Citrazinsaure aus der Citronensaure 
schliessen, dass in  ersterer Stickstoff und Carboxylgruppe die Para- 
stellung zu einander einnehmen. Dieselbe Stellung muss begreiflicher 
Weise auch fur die der Citrazinsaure entstammenden Abkommlinge 

Die Forme1 
2(CgH4N.  C O O H .  HC1)PtCla + 2 H z O  

1) S k r a u p ,  diesc Berichte XII, 2332. 
2) Weidel, Monatshefte I, 41. 
3) Weidel, diese Berichte XII, 1992. 
4) H u b e r ,  Lieb. Ann. CXLI, 277. 
5) Laib l in ,  Lieb. Ann. CXCVI, 134. 
6) Weidel, Lieb. A m .  CLXV, 130. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 176 
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gelten, und es ist somit ein weiterer Beweis erbracht, dass dir 
Isonicotinsaure als die P a r a p y r i d i n c a r  b o n s s u r e  aufgefasst wer- 
den muss. 

Reduction der ParadiGh1orl)llridincarbonsiiure zu l'arapicolin. Bei 
cinigen Reductioaen der chlorirteri Siirire wnrde unter Ijeibehaltiing 
aller iibrigeri Versuchsbedingungcn der Mischung rtwas gewiihnlicher 
Phosphor zagesetzt. In diesell IWlen wiareii dic beobacliteten Er- 
scheinungcn andcre. Die ~igcstionsriihren, i ~ u s  dcnen bcini Oeffrien ein 
gespanntes Gas entwich , rntliic4tcii ciuc f;irblnsr oder schwach gelb 
gefiirbte, stark saurr Fliissigkcit, welchc auf Znsaiz eines Alkalis den 
Geruch einer Pyridinbase zii rrkenuen gab. % u r  Abscheidurig der- 
selberi wurde clurch die rnit Alkali iibcrsiittigte Fliissigkrit ein Stroni 
Wasserdampf geleitet und das stark alkalisch reagirende Destillat 
mit Salzsaure zur Syrupconsistenz eingedampft. Zusatz von Alkali 
zu diesem Syrup setzte eine farblose Base in Freiheit, welche, niit 
dem Scheidetrichter abgehoben und iibrr ICalihydrat entwhssert, den 
constanten Siedepunkt 142 - 144O zeigte. Die Elcductioii hatte sich 
offenbar auf  die Carboxylgruppe erstreckt, und statt der Parapyridin- 
carbonsiiure war methylirtes Pyridin, d. 11. Picoliri ond zwar Para- 
picolin, entstanden. Die Analyse des schiinen , ziemlich schwer l i i s -  
lichen, in vierseitigen Bliittchen kr tallisirenden Platirisalzrs lirss in 
dieser Beziehurig keiiien Zweifel. Das 212 vacuo getrocknete Salz \. erlor 
auf 140° erhitzt, nichts an Gewicht. 

Der Forme1 
Cla HieNaPt Cls = 2 (C, Hq (CH3)N . H Cl) P t  C14 

entsprechen folgende Werthe: 
Theorir Velsucll 

Clz 144 24.08 24.37 - 
16 2.68 3.20 - 

Ns 28 4.68 - - 
Pt 197 32.94 - 32.85 
cl6 213 35.62 - - 

598 100.00 
Wird das Parapicoliri vorsichtig mit Kttliunipernian~~tnat oxgdirt, 

so entsteht wieder die bei 306O schmelzende Parapyr.idiucar.boiisiinre. 

Bemerkenswerth ist die Verschiedenheit der Ergebnisse , welche 
bei der Einwirkung des Jodwasserstoffs auf die 1)ichlorpyridiricarbon- 
saare bei Abwesenheit und bei Oegenwart voxi Phosphor erhalten 
worden. Wahrend sich im ersteri Falle einfach Wasserstoff dem 
Chlor substituirt, wird im letzteren die Carboxjrlgruppe zur Methyl- 
gruppe reducirt. Derartige Reductionen sind v m  Be I' t h e  10 t l) be- 

') Bcr the lo t ,  Bull. SOC. cliirn. de Paris 1865, I, 96. 
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reits mehrfach beobachtet worden, z. E. auch bei der BenzoEsaure, 
wclche dabei in Toluol ubergiiig. Die Temperatureri , bei welchen 
€3 e r t h e 1 o t arbeitete , wareii aber urn I OOo hiiher als diejenige, bei 
wc.lcher sich die Umwandlting der ir i  erster Linie gebildeten Para- 
pyridincarbonslure in  Methylpyridin vollzieht. 

Die eigeiithiimliche Urnbildung , welche die Amide der Citronen- 
siiure unter drm Einflusse der Schwefelslure erleiden , hat uiis veran- 
lasst , das Verhalten der hrnide andrrer mehrbasischrr 68ore;i der 
aliphatischen Reihe iri Bhrilicher Richturig zu studiren. Die Ergeb- 
tiisse dieser U~iter~nchui ig  werden wir der Gesellschaft in eitier sp6teren 
Mittheilutig I orlrgeo. 

13 e r i c h t i g  u 11 g e 11 : 

tIcdiigang XVII, No. 14. S ??37, Z 3 v. 11. lies: )>53.50"(< statt >>52.4&. 
) )> )) 14, )) 22446, >> 25 v. o lies: nhabe ich in die Flaschec( 

> )) )> 14, )) 2248, )> 21 und 22 v. 0. lies: 

statt ))gebe ich in die 
Flaschecc. 

Differenz Differenz 
Sb Sn statt: Sb Sn 
f -r 

0.0001 0.0001 
0.0000 0.0000 

>) > 15, )> 235.5, )> 23 v. 0. lies: >>0.2570. statt ~0.2670<c. 
> > >> 15, )) 3517, )) 1s v. 0. lies: )>scharf bei 2 8 6 " ~  statt 

)>wharf bei 2 6 8 0 ~ .  

Niichsrr Sitzaog: Morrtag, 34. November 1884, Abends y1/2 Uhr, im 
Grosstvi Iliirsttale des Clremisctien Universitlts-Laboratoriums, 

Georgenstrasse 35. 

A.  W. S r h a d e ' s  Rurhdrorkerei (1). S c h n d e )  in Berlin S, Stallsrhrciherstr. 45/41; 




