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stalle wiinschenwerthen Auafschluss dariiber gegeben, dass man es
lediglich mit einer isomeren Verbindung zu thun hat.

Ber. fiir CooH 5N Oy Gefunden
C 77.42 77.11 pCt.
H 4.49 1.60 »

Die niedrig schmelzende Substanz liefert bei der Verseifung mit
concentrirter Schwefelsidure in gleicher Weise wie die hochschmelzende
Materie eine Base von gelber Farbe.

Jedeofalts laden die gemachten Beobachtungen zu weiteren Unter-
suchungen ein.

577. Alfred Behrmann und A. W. Hofmann: Ueber die
Amide der Citronensidure; Umwandlung derselben in Pyridin-
verbindungen.

[Aus denmi Berl. Univ.-Laborat. No. DLXIX.]

(Eingegangen am 10. November.)

Ausgangspunkt der im Folgeuden niedergelegten Beobachtungen
sind die Versuche lber die Einwirkung des Broms in alkalischer Lg-
sung auf Amide gewesen., welche der Eine!) von uns wihrend der
letzten drei Jahre mehrfach zum Gegenstande von Mittheilangen an
die Gesellschaft gemacht hat.

Diese Versuche haben sich bisher ausschliesslich mit den Amiden
cinbasischer Sduren beschiiftigt. Die Umwandlungen, welche dieselben
erleiden, mussten den Waunsch erwecken, die Amide auch mehr-
basischer Siuren in den Kreis der Betrachtung zu ziehen. In diesem
Sinne sind denn auch die Awmide der znginglicheren zweibasischen
Siuren, wie der Oxalsiure, Malonsiure und I3ernsteinsidure, wiederholt
in Angriff genommen worden. Allein die Ergebnisse dieser Versuche
haben anch nicht entfernt den gehegten Lrwartungen entsprochen; in
den meisten Fillen erfolgte anf Zusatz einer alkalischen Bromldsung
alsbald eine stiirmische Stickstoffentwickelung, und man gelangte
schliesslich zn Verbindungen, die keinen Stickstoff mehr enthielten,
mithin aus dem Rahmen der beabsichtigen Untersuchung heraustraten.

Ganz dhnlich ist es uns bei dem Versuche ergangen, die Reaction
an den Amiden der Citronensfiure zu erproben. Bel der Einwirkung

H Hofmanun, diese Berichte X1V, 2725; XV, 407, 736, 762; XVII, 14086.
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von Brom und Alkali anf das Citramid entwickelt sich Stickstoff in
Stromen, and man stésst dann bei weiterfortgesetzter Einwirkung
auf fhnliche Erscheinungen, wie sic Cahours!) bei der Behandlung
citronensaurer Salze mit Brom beobachtet hat.

Gelegentlich dieser Versuche waren jedoch die Amide der Citronen-
siiure, welche man bisher noch sehr wenig studirt hat, und zumal das
Citrotriamid in grosserer Menge dargestellt worden, und ein Paar
Versuche gerade mit dem letztgenannten Korvper filbrten bald zu Be-
obachtungen, welche werth schienen, weiter verfolgt zu werden.

Amide der Citronensiure.

Das Citrotriamid oder, wie wir es der Kiirze halber nennen wollen,
das Clitramid ist bisher so gut wie unbekannt geblichen. was um so
auffallender ist. als die entsprechende Anilinverbindung schon vor
vielen Jahren von Pebal?) gelegentlich seiner schénen Arbeit iiber
die Anilide der Citronensiiure eingehend studirt worden ist. Ueber amid-
artige Derivate der Citronensidure liegen allerdings bereits Angaben
von Sarandinaki?) und Kimmerert) vor. Beide Forscher gingen
bei ihren Versuchen von dem Aethylither der Citronensiiure aus, auf
den sie das Ammoniak in alkoholischer Lésung einwirken liessen. Die
einfachen, von der Theorie zanichst unzweifelhaft in Anssicht gestellten
Amide der Citronensiure sind aber merkwiirdiger Weise unter diesen
Umstiinden weder von dem Einen noch von dem Anderen beobachtet
worden. Maoglich, dass sich der Aethylither der Citronensiure, eine
schwer destillirbare Flissigkeit, nicht ganz leicht in reinem Zustande
gewinnen lasse, oder dass die Einfachheit der Reaction durch die
Gegenwart frelen Alkohols beeintriichtigt werde, Thatsache ist, dass
die von den oben genanuten Forschern gewonnenen Verbindungen eine
auffallende Zusammensetzung zeigen und theilweise auch durch ihre
unliebsamen physikalischen Kigenschaften, — Sarvandinaki beschreibt
sein Citramethan als ein amorphes, grines, hygroskopisches Pulver, —
die Besorgniss erwecken, es kdnunten nicht hinreichend scharf definirte
Karper der Untersuchung unterworfen worden seien.

Jedenfalls schien es, angesichts dieser Beobachtungen, angezeigt,
bei der Darstellung des Citramids von dem schon krystallisirten Ci-
tronensiure - Methyldther auszugehen wund statt des alkoholischen
wisseriges Ammoniak in Anwendung zu bringen.

5 Cahours, Ann. chim. phys. [3] XIX. 484,
%) Pebal, Lieb. Ann. LXXXI], 78.

3y Sarandinaki, diese Berichte V, 1101.

9 Kdmmerer, diese Berichte VIIT, 763.
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Der citronensaure Methyldther ist zuerst von Saint-Evrel) darge-
stellt und analysirt worden; er erhielt denselben in prismatischen Kry-
stallen. Spéiter hat sich Demondesir?) mit demselben beschiftigt; dieser
Beobachter hat jedoch weder beziiglich der Darstellung noch beziiglich
der Eigenschaften den Angaben Saint-Evre’s wesentlich Neues
hinzufiigt. Die ersten genaueren Mittheilungen iiber diesen Kirper
verdanken wir Hunéus 9), welcher den Schmelzpnnkt zwischen 78.5
und 799 den Siedepunkt (bei theilweiser Zersetzung) zwischen 283
and 2870 angiebt.

Wir haben diesen Aether in grosser Menge nach dem gewdShn-
lichen Verfahren dargestellt, nimlich durch BEinleiten von Salzsiure in
eine Losung von Citronensiure (1 Gew.-Th.) in reinem Methylalkohol
(1 Gew.-Th.), bis das Gas nicht mehr absorbirt ward. Beim Erkalten
der warmgewordenen Lésung schied sich der Aether in sehr schénen,
prismatischen Krystallen ab, welche, da sie das Ausgangsmaterial fiir
unsere Versuche bildeten, nochmals analysirt worden sind. Der Formel

Cs H5 ()4 (() CH:{).‘%

entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cy 108 46.15 46.12
Hy, 14 5.9% 6.18

(O] 112 47.87 —
234 160.00

Die Ausbeute an Aether betriigt 80-—85 pCt. der Theorie. Die
Matterlauge liefert auf nochmaliges Einleiten von Salzsduregas noch
etwas Aether, allein es verlohnt sich kaum ihn zu gewinnen.

Die beziiglich der Eigenschaften von Hunidus gemachten An-
gaben konnen wir bestitigen. Nur haben wir die von Hunéus be-
tonte leichte Zersetzbarkeit des Aethers beim Kochen mit Wasser
nicht beobachtet. Der Aether ldsst sich sehr bequem aus siedendem
Wasser umkrystallisiven, und selbst nach dreistiindigem Kochen wurde
bei einem besonderen Versuche beinahe die ganze Menge des ange-
wendeten Aethers zoriickgewonnen.

Das Citramid wurde zuerst von Demondesir4) beobachtet; er
erhielt es gelegentlich der bereits erwihnten Versuche iber den Aether,
welchen er behufs Darstellung des Amids mit alkoholischem Ammoniak
behandelte. Tr giebt nur an, dass es ein starrer Korper sel.

H Saint-Evre, Compt. vend., XXI, 1441.

) Demondesir, Compt. rend. XXXIII, 141.
% HunAus, diese Berichte 1X, 1749,

4) Loe. ¢it, supra.
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Wir habeu das Amid durch Uebergiessen von Citronensiare-Methyl-
dther (1 Gew.-Th.) mit sehr starkem wiésserigen Ammouniak (1—3 Gew.-
Th.) Lei gewdhnlicher Temperatur in reichlicher Menge gewonnen. In der
Regel wurde die stiirkste Ammoniakfiissigkeit von 0.88 Vol.-Gew.,
welche etwa 36 pCt. Gas enthilt, in Anwendung gebracht. Ammoniak-
fiissigkeit von grosserer Verdiinnung, als dem Vol.-Gew. 0.91 .ent-
spricht, muss vermieden werdeu, weil in diesem Falle kein Citramid
mehr erhalten wiirde. Lisst wan die Flissigkeit cinige Stunden
stehen, so sind die Krystalle des Aethers verschwnnden, und bald
darauf beginnt das Amid sich krystallinisch anszuscheiden. Mitanter
erscheinen die Krystalle des letzteren bereits, ehe noch der Aether
vollstindig in Lésung iibergegangen ist. Wemn sich die Krystalle
nicht weiter vermehren, werden sie abfiltrivt. Mau erhilt bei An-
wendung starken Ammoniaks 50 bis 60 pCt. der theoretischen Aus-
beute, bei verdiinnterem Ammoniak weit weniger. Die ausgeschiedenen
Krystalle sind nahezu rein. Fiir die Analyse sind sie zuvor noch
aus Wasser umkrystallisirt und dann bei 100Y getrocknet wordeu.
Der Formel

CG}I;,()4(NI]2)3
entsprechen folgende Werthe:
Theorie \r(‘rerl.ll‘h ‘
L I, I,
Cs 72 38.10 $8.992 — —_
By o1l 552 6.02  — _
Ny o4z 2222 — 2260 22.02

Oy 64 33.86 -— — —
184 100.00

Nachdem sich der Methylither durch die Einwirkung von wiisse-
rigem Ammoniak mit solcher Leichtigkeit in Citramid verwandeit
hatte, war es, angesichts der Beobachtungen von Sarandinaki und
von Kimmerer, von lnteresse zu untersuchen, ob sich nicht anch
bei Anwendung vou alkoholisehem Ammoniak das Citramid erhalten
lasse. Der Methylither geht in der That, wie man nicht anders
erwarten konute. auch bei Gegenwart von Alkohol in das Amid iiber.
Die oben angefiihrte Stickstoffbestimmung IIT ist mit so gewonnenem
Citramid ausgefiihrt worden. Bei Anwendung alkoholischen Ammoniaks
erfolgt aber die Amidbildung ungleich langsamer, man muss die
Mischung Wochen lang stchen lassen, und die Ausbeute ist stets weit
geringer. Auch nimmmt die Fliissigkeit an derv Luoft schnell eine griin-
liche Farbung an. Im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. setzt die Mischung
ein griines, amorphes Pulver ab. Jedenfalls ist die Darstellung mit Hiilfe
des wiisserigen Ammoniaks eine ungleich einfachere und ergiebigere.

Das Citramid ist in kaltem Wasser schwer. in heissem Wasser
leicht loslich. 100 Gewichtstheile  10sen bel 189 2.7, Dbel 100Y
43.5 Gewichtstheile Citramid. Von Alkohol, Aether und den ibrigen
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neutralen Lésungsmitteln wird es nicht anfgenommen. Das Citramid liisst
sich ohne Zersetzang bis auf 180—190% erhitzen; iliber 200° fingt es
an sich stark za bridunen und ist bei 210—215% zu einer schwarzen
Fliissigkeit geschmolzen. Durch Siduren und Alkalien erleidet das
Citramid die den Amiden eigenthiimliche Spaltung in Sidure und
Ammoniak. Unter gewissen Umstidnden erscheinen aber bei der Ein-
wirkung von Sduren eigenthiimliche Umbildungsproduete, auf welche wir
weiter unnten zuriickkommen werden. Noch muss bemerkt werden,
dass man vergeblich versucht hat, darch Behandlung sei es mit Acetyl-
chlorid. sei es mit Essigsiureanhydrid ein Acetylderivat des Amids
zu erzeugen. Eine Quecksilberverbindung hat sich gleichfalls nicht
erhalten lassen.

Es wurde bereits oben bemerkt, dass man selbst in giinstigen
Operationen nicht mehr als 50—60 pCt. der theoretischen Ausbeute
an Citramid erhalte. Es miissen also neben dem Citramid noch
andere Verbindungen gebildet werden. Die Mutterlauge der Krystalle
enthiillt in der That, wie dies auch Demondesir?!) bereits angedeutet
hat, die Amidosduren der Citronensiure. Sie waren aber bisher weder
dargestellt noch niher untersucht worden. Thre Isolirung gelingt,
nicht ganz mihelos, auf folgende Weise.

Citrodiaminsdure. Die Mutterlange des Citramids wird zur Con-
sistenz eines Syrups eingedampft, wobei sie eine dunkele Farbe an-
nimmt. Die concentrirte Flissigkeit setzte selbst nach wochen-
langem Stehen keine - Krystalle ab. Wird sie aber mit gewdhn-
licher Salpetersiiure angesiuert und dann mit viel Alkohol und etwas
Aether versetzt, so fallen Krystalle aus, welche man direct in
Wasser auflosen und durch Wiederfillen mit Alkohol reinigen kann.
Ist diese Operation nochmals wiederholt worden, so hat man schéne
weisse, luftbestindige Blittchen erhalten, welche bei 158° schmelzen.
Diese Krystalle sind in Wasser leicht l8slich, die Liésang kann nicht
znm Sieden erhitzt werden, ohne dass unter Ammoniakabspaltung
Zersetzung eintritt; in Alkohol und Aether l8sen die Krystalle sich
kaum auf. Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung zeigte,
dass sie die Citrodiaminsiure

CsH; O,(NH2):OH
darstelle, welcher folgende Werthe entsprechen:

Versuch

Theorie I i UL
Cs 72 37.89 3783 —  —
Hy, 10 5.26 597  —  —
No 28 14.74 1437 1486
0, 80  42.11 — -
190 100.00

1 Loe. cit. supra.
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Die Zusammensetznng der Sdure wurde durch die Analyse ihres
Silbersalzes bestitigt. Versetzt man die Losung des citrodiaminsauren
Ammoniaks mit Silbernitrat, so setzt sich erst nach lidngerer Zeit ein
krystallisches Pulver ab, welches aber, einmal gebildet, schwer ldslich
in Wasser ist. Bei 100 getrockuet liefert dieses Silbersalz 36.46 pCt.
Silber. Die Formel
verlangt 36.37 pCt. Silber.

Die ibrigen Saize der Citrodiaminsiure, selbst das Bleisalz,
sind 1§slich.

Citromonaminsdure. Sie kann in Gestalt ihres Silbersalzes isolirt
werden. Zu dem Ende wird die syrapdicke Matterlauge des Citramids,
wenn sie beim Abdampfen sauer geworden ist, mit Ammoniak uand
danu mit Silbernitrat versetzt, Bei dem Zusatz von Ammoniak muss
das richtige Maass cingehalten werden. Hat man zu wenig zugefiigt,
so bilden sich pllasterartige, nicht leicht za bearbeitende Niederschlige;
zu viel Ammoniazk verhindert jedwede Yillung. Ist die geeignete
Menge getroffen worden, so entsteht ein gelblichweisser pulveriger
Niederschlag, der schuell abfiltrirt werden muss, damit nicht das sich
langsamer ausscheidende Silbersalz der Diaminsiiure mitfalle. Die
Aunalyse des bel 100° getrockneten Pulvers zeigte, dass man es mit
dem Silbersalze der Citromonaminsiure '

Ce }Iﬁ ()4 (N }‘]2) (() r\g);

zu thun hatte, welchem folgende Werthe entsprecheu:

Theorie Versuch .

L. [I. {1l IV,

Cq 72 17.78 17.46 — — —

H; T 1.73 2.00 — — —

N 14 3.46 — 3.75 — -—

Oy 96 23.70 — — — —
Agy 216 53.83 —  53.20 5H3.01

405 100.00.

Die Isolirang der Citromonamiusiure bietet, ihrer grossen Zersetz-
lichkeit wegen, einige Schwierigkeit. Sie gelingt indessen, wenn man
das Silbersalz, in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff behandelt
und die vom Schwelelsilber getrennte Flissigkeit in vacuo verdampft.
Auaf dem Wasserbade wiirde man nichts anderes als Citronensiure
und Ammoniak erhalten. Lost man den in wvacuo gewonnenen
festen Riickstand in wemg Alkohol und versetzt die Lidsung vorsichtig
mit Ligroin, so erhilt man Krystalle der Citromonaminsiiure, welche,
wie die Citronensiure, an der Laft feucht werden, wihrend die Diamin-
siure, wie bereits bemerkt, luftbestindig ist. Die Sidure ist ausser-
ordentlich 16slich iu Wasser, weniger in Alkohol, unlgslich in Aether
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und in Ligroin. Der Schmelzpunkt liegt bei 138°, Zum Beweise,
dass wirklich die dem Silbersalze entsprechende Siuve vorliege, wurde
der Stickstoffgehalt der in vacuo getrockneten Siure ermittelt. Es
wuarden 7.80 pCt. Stickstoff gefunden. Die Formel

Cs H; O4 (N He) (O H)z
verlangt 7.33.

Wir haben die Citraminsiuren, da es uus zunichst auf das
Citramid ankam, stets als Nebenproducte erhalten. Wollte man die
Aminsduren in grosserer Menge gewinnen, so branchte man nur
schwiicheres Ammoniak in Anwendung zu bringen. Alsbald sinkt die
Ausbeute an Citramid; die Mutterlaugen enthalten alsdann reichliche
Mengen der Siduren.

Wenn sich die Citraminsiuren schon bei dem Erhitzen ihrer
wiisserigen Losungen leicht in Ammoniak und Citronenséure spalten, so
erfolgt diese Umsetzung durch Alkalien und Siduren noch viel schneller.
Bei Einwirkung der letzteren entstehen aber ebenfalls unerwartete Um-
bildungsproducte, und zwar dieselben, welche auch bei dem Citramid
beobachtet wurden.

Citrazinsdure. Versetzt man die wiisserige Losung des Citramids
oder einer der Citraminséiuren mit Salzsiure und verdampft die Losung
auf dem Wasserbade zur Trockne, so bleibt beim Auflésen des zuriick-
gebildeten citronensauren Ammoniaks in Wasser ein gelbliches, schwach
krystallinisches Pulver zuriick, welches, unléslich in Wasser und ver-
diinnten Sduren, von Alkalien leicht aufgenommen, mithin als Saure
charakterisirt wird. Diese Losungen, zumal die in Ammoniak, zeigen
eine eigenthiimlich blave Fluorescenz. Auf die angegebene Weise
erhilt man jedoch nur eine dusserst geringe Menge, — nur etwa 5 pCt.
des angewandten Amids, — von der neuen Substanz. Viel besser ist
die Ausbeute, wenn man das Citramid in starker Schwefelsiure 16st
und diese Losung in Wasser giesst. Es kommt hierbei indessen wesent-
lich auf die Concentration der Sdure an. Bel Anwendung von unver-
diinnter Schwefelséiure entsteht keine Spur der Verbindung; eine Siure,
welche 70 bis 75 pCt. Schwefelsiurehydrat enthilt, wurde schliesslich
am zweckdienlichsten befunden. Man ibergiesst das Citramid mit dem
4 — Hfachen Gewichte von dieser Sidure und erhitzt die Mischung auf
etwa 130% es bildet sich schnell eine klare Losung, welche nur wenig
gefirbt ist. Bei etwas starkem Erwirmen tritt namentlich gegen Ende
der Operation eine schwache Gasentwicklung auf. Lésst man die
Schwefelsiiurelésung nach dem Erkalten in das 2 — 3fache Volum
kalten Wassers fiessen, so scheidet sich die neue Siure alsbald in
Gestalt eines gelblichen Pulvers auns, welches nur mit Wasser ge-
waschen zu werden braucht, um ein nahezu reines chemisches Indivi-
duum darzustellen.
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Man erkannte bald, dass es keineswegs nur das Citramid ist,
welches dieses Verhalten zeigt. Die beiden oben erwithnten Citramin-
siuren erleiden unter dem Einflusse der Schwefelsiure genaun dieselbe
Umbildang, Die Mutterlauge des Citramids ldsst sich daher gleichfalls
mit Vortheil auf die neue Sdure verarbeiten. Ja man braucht, will
man sich schuell grissere Mengen derselben verschaffen, das Amid
gar nicht besonders zu isoliren. Es geniigt fiir diesen Zweck, den
Methyliither der Citronensiiure einfach mit der gewGShnlichen Ammoniak-
fliissigkeit des Handels zu iibergiessen, die Fliissigkeit nach Ldsung
des Aethers zur Consistenz eines Syraps einzudampfen and den Syrup
alsdann in angegebener Weise mit Schwefelsdure zu behandeln, am
nach dem FEingiessen der Ladsung in Wasser reichliche Mengen der
nenen Siure zu gewinnen. Auf diese Weise konnen leicht bis zu
25 pCt. des angewendeten Aethers an Siure erhalten werden.

Angesichts dieser Ergebnisse lag es nahe, zu versucheu, ob sich
die nene Verbindung nicht anch direct aus dem citronensanren Am-
moniak darstellen lasse.  Trocknes citronensaures Ammoniak in
Schwefelsiure von der angegebenen Concentration gelst, gab auf
Zusatz von Wasser keine Fillung. Aber auch nachdem das Salz
mehrere Stunden lar.lg in geschlossener Rohre auf 200° erhitzt worden
war, liessen sich darch &hnliche Behandlung mnur braune, vollig
amorphe Niederschlige erhalten, welche mit der ans den Amiden
erhaltenen Substanz nichts gemein hatten. Es wurden indessen, nament-
lich bei Luftzutritt, die eigenthiimlichen Blaufirbungen beobachtet,
welche von Sabanin und Laskowsky !) als charakteristisch fiir die
Citronensiiure bereits angegeben worden sind.

Die Reinigung der neunen Substanz bot keine Schwierigkeiten.
Sie wurde nach dem Auswaschen mit Wasser zur Entfernung zu-
filliger Verunreinigungen in Ammoniak gelést und nach dem Filtriren
mit Salzsiiure gefillt. Die Siure wurde auf diesc Weise um einen
Stich heller, liess sich aber nicht mehr als krystallinisch erkennen.

Die Sédure enthiilt kein Krystallwasser, denn das vacuumtrockene
Pulver verliert bei 100 nicht mehr an Gewicht. Die Elementar-
analyse des Korpers fiihrte zu der einfuchen Formel

CG }]5 NO 4
Theorie Versach

1. 1L 1T1.
Ce 72 46.45 46.28 46.18 —
H; b 3.23 3.56 3.46 —
N 14 9.03 — — 9.36
0, 64 4129 — — —

155  100.00.

) Sabanin und Laskowsky, Fres. Zeitschr. XVII, 74.
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Fiir die neue Siure schlagen wir zur Erleichterung der Beschrei-
bung den Nameun Citrazinsdure vor, welcher keinerlei Ansicht iber ihre
Constitution ausdriickt.

Die Bildung der Citrazinsdure aus den Amiden der Citronensiure
erfolgt, indem sich ans dem Citramid (I) Ammoniak, aus der Citro-
diaminsdnre (11) Ammoniak und Wasser, und endlich aus der Mon-
amingiiure (1II) Wasser abspaltet:

(—‘6 PIHN?, ()4 == Ce H;, NO4 -+ .21’15.\r (l)
CG IIlO NQ ()w = 06 H{,N‘M —+ HdN -+ H?() (II)
(J‘(»; Hg; N OG St C(,' H:,N ()4 -+ 2 Hf_)O (III)

Die Citrazinsiiure ist in Wasser, selbst in siedendem, nur Husserst
wenig léslich, aber doch noch eben hinreichend. um ihre saure Re-
action deutlich erkennen zu lassen. Von den iibrigen neutralen Lésungs-
mitteln wird sie ebenfalls nicht aufgenommen. TIn siedender, concen.
trirter Salzsiiure list sie sich, obwohl auch nur spirlich; beim Erkalten
der Lésung {fillt sie deatlich krystallinisch aus. Der Niederschlag
besteht aus mikroskopischen Platten. Concentrirte Schwefelsiure last
sie beim Erwirnmen: anf Wasserzusatz fallt sie unveriindert aus, wie
bereits bei Beschreibung der Darstellung bemerkt wurde. Mit grosser
Leichtigkeit 16st sich die Citrazinsdure in allen alkalischen Flissig-
keiten, zumnal auch in den Carbonaten der Alkalien, deren Kohlen-
siure in diesem Falle unter Aufbrausen entweicht. Die Losungen
der Citrazinate firben sich an der Luft schnell bliulich mit einem
Stich in’s Griinliche. Besonders auffallend ist diese Erscheinung bei
der ammoniakalischen Ldsung, welche nach einiger Zeit die tief-
blaue Farbe des Kupferoxydammoniaks annimmt. Auof Zusatz von
Sauren oder Alkualien verschwindet die Firbung augenblicklich. Eine
sehr charakteristische Reaction zeigt die Citrazingiure mit den Ni-
triten.  Wirft man ein Stidubehen der Sidure in eine heisse, mdglichst
neutrale Lisung von Kalium- oder Natriummitrit, so firbt sich die
Fliissigkeit augenblicklich tiefblau; hatte mun eine kalte Losung ange-
wendet, so zeigt sich die Firbung erst nach einigen Minuten. Die
Firbung erhiilt sich geraume Zeit.

Die Citrazinsiure ist eine sehr stabile Verbindung; sie vertrigt
eine Temperatur von 275° ohne Zersetzung, bei Temperaturen iber
3000 verkohlt sie ohne zu schmelzen. Sie ldsst sich mit den stirksten
Alkalien Stunden lang im Sieden erhalten, ohne dass sich eine Spur
von Ammouiak entwickelte. Ammoniak tritt selbst beim Schmelzen
mit Alkalien nicht auf. Die Sédure zerlegt sich in diesem Falle bei
sebr starkem Erhitzen unter Bildung von Cyankalium; auch Oxal-
siure wurde wahrgenommen.

Salze der Citrazinsdure. Dieselben bieten nur wenig Charak-
teristisches. Die Salze der Alkalien sind sehr 16slich, das Ammoniaksalz
zerlegt sich beim Eindampfen unter Riickbildung der Séure. Das
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Baryum- und das Calciumsalz sind schwer 18sliche weisse Niederschlige
welche, wenn die Féllung in warmen verdiinnten Losungen stattfindet, in
feinen, nadelférmigen Krystallen erhalten werden. An der Luft nehmen
alle diese Salze, besonders im feuchten Zustande, schnell eine blaue
oder blaugriine IMdrbung an. Das Bleisalz .ist ein gelblicher, das
Kupfersalz ein brauner, das Silbersalz ein zeisiggelber Niederschlag,
welch’ letzterer nach kurzer Zeit sich unter Schwirzung zersetzt. Die
bei der Analyse erhaltenen Ergebnisse sind, in Folge der leichten
Verdnderlichkeit der Salze beim Trocknen, nur wenig befriedigend,
Das Baryum- und das Calciumsalz, welche ihrer krystallinischen Be-
schaffenheit wegen filr die Analyse noch am geeignetsten erschienen,
gaben Werthe, welche auf die Formel
Ce HyM™N Oy

hindeaten. Es wurde aber stets ein Verlust an Baryum und Calcium
beobachtet, welcher der Gegenwart von !/y Mol. Wasser entsprechen
wiirde. Die Analyse des Lei 150" getrockneten Baryumsalzes lieferte
45.50 und 46.08 pCt. Baryum. Das wasserfreie Barynmecitrazinat verlangt
47.24 pCt.  Bei Gegenwart von /3 Mol. Wasser berechnet sich der
Baryumgehalt za 45.82. In dem Calcinmsalz, welches seiner grisseren
Zerseizlichkeit woegen nur  Lei 100° getrocknet werden konnte,
wurden 19.83. 19.70 und 2009 pCt. Calcium gefunden. Das
wasserfreie Calciumsalz der Citrazinsdure enthiilt 20.78 pCt. Caleium.
Unter Annahme von !4 Mol. Wasser Dberechnen sieh 19.79 pCt.
Obwoh!l diese Zahlen Vieles za wiinschen iibrig lassen, so gestatten
siec doch den Schluss, dass 2 Atome Wasserstoff in dem Molecul der
Citrazinsiiure darch Metall ersetzbar sind.

Alkylderivate der Citrazinsdure. Befriedigendere Ergebnisse wurden
bei der Untersuchung der Aether erhalten., Die Sdure in Methyl-
oder Aethylalkohol vertheilt, 1st sich bei Einleiten von Salzsiuregas
auf. Beim Erkalten der warm gewordenen Lésungen krystallisiren
die Aether zam Theil ans, der Rest wird durch Wasser gefillt,

Das Methylderivat der Siure bildet glinzende Blittchen, welche
sich, tiber 220° erhitzt, unter Briannung zersetzen. Ein Theil sublimirt
unverdindert. Die Verbindung ist nur wenig in Wasser. Alkobol und
Aether loslich. Die Analyse der aus viel Alkohol umkrystallisirten
Substanz fiihrte zu der Formel:

CT 1’17 N(); = Cﬁ H4(C U;}) NO4

Theorie Versuch
Cq 84 49.70 49.76
H; 7 4.14 4.37

N 14 8.29 —
Oy 64 3787 —

169 100.00
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Aethylderivat der Citrazinsidure. Dasselbe wurde geuau so dar-
gestellt wie die Methylverbindung, welcher es auch, was Eigenschaften
und Zusammensetzung anlangt, vollkommen entspricht. Die Formel

Cg Hg LY()4 = CﬁHﬁ(C2 H5)N(v)4
verlangt folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cy 96 5246 52.34 —
Hy 9 4.91 4.98 —
N 14 7.65 — 7.72

Oy 64  34.98 —_ —
183  100.00

Die beiden Alkylverbindungen besitzen, wie man nicht anders
erwarten kounnte, noch saure Eigenschaften. Sie losen sich in Am-
moniak mit gelber Farbe und werden durch Siuren aus diesen Li-
sungen wieder gefillt. Die ammoniakalische Lésung giebt mit Metall-
lésungen dhnliche Niederschlige wie die Citrazinsiiure selbst. Bei der
Analyse dieser Salze wurden ebenfalls keine ganz einfachen Werthe
erhalten. Sie scheinen indessen nach den Formeln

Cg H'}(C Hg)NIINO4 und c;;H;;(C? H:,)MIO4
zusammengesetzt zu sein. Indessen wurden auch hier wieder Zahlen
gefunden, welche auf die Gegenwart von /o Mol. Wasser in den Salzen
hindeuten.

Um die Zusammensetzung der Salze der Citrazinsiure sowohl als
ihrer Aethersiuren endgiiltig festzustellen, sind weitere Versuche er-
forderlich.

Acetylderivat der Citrazinsgure. Ein solchies entsteht schon, wenn
man die Siure in kochendem Essigsiwreanhydrid auflist. Beim Er-
kalten scheidet sich die Verbindung krystallinisch auns. Da sie sich
sowohl mit Wasser als mit Alkohol leicht unter Riickbildung der
Siure zersetzt, so konnte sie nur durch Pressen gereinigt werden,
Die zuerst in vacuo, dann ldngere Zeit bei 100V getrocknete Verbindung
zeigte die Zusammensetzung einer Diacetylverbindung:

Clo H9 N 0(:_ == Cg I’I‘; (Cg H;; 0)2 N 04.

Theorie -Veraneh
Cro 120 50.21 50.23
H, 9 3.716 4.01
N 14 5.86 —
Oy 96 40.17 —

239 100.00.
Umwandlung der Citrozinsaure in Tricarballylsdure. Die Zusammeun-
setzung der Citrazinsiure wird in erwiinschter Weise durch die Um-
wandlung bestitigt, welche sie unter dem Einflusse von Reductions-
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mitteln erleidet.  Wird diese Siure liingere Zeit mit Zion und Salz-
siure gekocht. so lost sie sich langsam auf. Die entzinnte Lésung
lieferte, stark eingedampft, krystallinische Krusten, welche vor der
Analyse noch einmal aus Wasser umkrystallisivt wurden. Diese Kry-
stalle stellen eine Sdure dar, welche durch die Analyse sowohl als
durch das Stndium ihrer Eigenschaften mit der von Dessaignes?)
und Simpson?) fast gleichzeitig aus der Aconitsfiure beziehungs-
weise aus dem Allyleyanid dargestellten Tricavballylsinve identificirt
wnrde, Die Formel

Cy Hg O
verlangt folgende Werthe:
Theorie Versuch
Cy T2 4091 40076
Hi ) 4.55 4.97
(g 96 54.54 —

176 100.00.

Das Bleisalz der Siure, ein weisser amorpher Niederschlag, lieferte
65.85 pCt. Blei; das tricarballylsaure Blei enthilt 64.22 pCt.

Der Schmelzpunkt der Sidure wurde bei 158° gefanden, wie er
von Simpson und von Wichelhaus®) (157% beobachtet worden ist.
Es soll indessen nieht unerwithnt bleiben, dass der Schmelzpunkt der
wiederholt umkrystallisirten Siure neuerdings von Lippmann%) zu
1669 angegeben wird.

Der Uebergang der Citrazinsiture in die Tricarballylsiare ist in
der Gleichung:

CeH;NOy + 2H O 4 2H = CgHs O¢ + H3N
gegeben,

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche haben die Natur
der Citrazinsdure nicht vollig klar gestellt, Namentlich zeigen sich
bei der Analyse der Salze Unregelmissigkeiten, welche noch nieht
vollstindig ergriindet worden sind. Die Untersuchung der S#ure
soll desshalb auch noch weiter gefiihrt werden. Imamerhin machen es
die bereits vorliegenden Ergebnisse, zumal wenn man gleichzeitig den
leichten Uebergang der Citrazinsiiure in unzweifelhafte Pyridinverbin-
dungen in's Auge fasst, welcher im Folgenden dargelegt werden soll,
sehr wabrscheinlich. dass man es mit einer Dioxycarbonsinre des

Pyridins
CH.(OHRN.COOH
zu thun habe.

) Dessalgnes, Lieb. Ann., Suppl. 11, 188,
%) Simpson, Lieb. Ann. CXXVIIL, 351.

3) Wichelhaus, Lieb. Ann. CXXXII, 61.
Y Lippmanu, diese Berichte XI1, 1649.
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Mit dieser Auffassung stimmt die Zusammensetzang der Methyl-
und Aethylverbindung, fir welche man annehmen darf, dass die Alky-
lirung in der Carboxylgruppe stattgefunden hat. Weniger gat bequemen
sich obiger Auffassung die Trgebnisse, welche bei der Analyse der
Salze erhalten wurden. Auffallend bleibt es in jedem Falle. dass man
bis jetzt keine Salze

CH: (O N.COOM und C;H2 (OM ), COOM!
gewonnen hat.

Bestiitigt sich durech weitere Studien die Ansicht, dass in der
Citrazinsiiure cine Dioxypyridincarbonséure vorliege, so wird man an-
zanehmen haben, dass die Ringbildung sich bei der Abspaltung des
Ammoniaks aus dem Citramid unter dem Einflusse der Schwefelsiure
vollzogen habe, wie sich dies durch folgendes Schema veranschau-
lichen lisst:

Citranmid Citrazinsiiure
O .NH., (.)()'OH'
, (‘f: ¢
H,C OH Cfl, HC  CH
N0 C GONH, HO(;?;\ COH
“

Diese fiir die Citrazinsdure gegebene graphische Formel enthilt
noch viel Hypothetisches. Die Hydroxylgruppen, welche hier zu der
Carboxylgrappe in der Metastellung angenommen sind, kénnten ebenso
gat in der Orthostellung oder sogar die eine in der Meta-, die andere
in der Orthostellang sich befinden. Wohl aber darf man duarch die
Genesis der Sdure als festgestellt Detrachten, dass der Stickstoftf des
Pyridinringes zu der Carboxylgruppe die Parastellung einnehme. ks
kniipfen sich an diese Feststellung einige Consequenzen, welche fiir
die Auftassung der Pyridinverbindungen im Allgemeinen von Interesse
sind, und auf die wir weiter unten zurtickkommen werden.

Man kennt bereits eine Sidure von der Zusammensetzung der
Citrazinsidure. Es ist dies die von How 1) entdeckte Komenaminsiure,
welche in letzter Zeit von Ost?2) mit schénen Erfolgen studirt worden
ist. Einige Eigenschaften der Citrazinsdure erinnern in der That an die der
Komenaminséure, so z. B. die grosse Stabilitit, welche, wie Ost, frii-
heren Angaben entgegen, nachgewiesen hat, auch von der Komenamin-
sdure getheilt wird. Auch die Salze der beiden Siuren zeigen eine
unverkennbare Aehnlichkeit. Man braucht aber die Eigenschaften beider

5 How, Ann. Chem, Pharm., LXXX, 63.
% Ost, Journ. f. pr. Chem., N, F., XXVII, 257,
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Verbindungen nur etwas genaner mif einander zu vergleiches, um als-
bald zu erkennen. dass hier nnr Isomerie, nicht Identitit vorliege.
Die Komenaminsiure, obgleich ebepfalls schwer lgslich in kaltem
Wasser, lidsst sich aus siedendem Wasser umkrystallisiren, aus dem
sie mit 2 Mol. Krystallwasser anschiesst, wiihrend sich die Citrazin-
sdure unter keinerlei Umstinden mit Wasser vereinigt. Ferner ldsen
gsich die Komenaminsiure sowie ihre Aether leicht in Salzsiure,
eine Fihigkeit, welche, wie bereits bemerkt, der Citrazinsinre und
ihren Aethern abgeht. Noch verdient bemerkt zu werden, dass die
Komenaminsiure mit KEisenchlorid eine Dblutrothe Reaction giebt,
withrend die Citrazinsiure nur eine ganz unbedeutende Fiarbung zeigt.
Endlich unterscheidet sich die Citrazinsiure anch durch das bereits
oben erwihnte Verhalten zn den Nitriten von der Komenaminsiuore.
Wir verdanken der Giite des Herrn Professor Ost eine Probe reiner
Komenaminsiinre; sie zeigt mit den Nitriten keinerlei Blaufirbung.

Die lIsomerie der Citrazinsiure mit der Komenaminsiore ist
gleichwohl maassgebend fiir die Richtung gewesen, welche bei der
Untersuchung der neuen Siiure zaniichst eingeschlagen worden ist.

Durch Einwirkung von Phosphorpentachiorid verwandelt sich die
Komenaminsiiure in eine chlorirte Pyridinearbonsénre, und es schien
von Interesse, einen vergleichenden Versuch mit der Citrazinsiore an-
zustellen.  18s hat sich in der That -ergeben, dass auch letztere ein
ganz dhnliches Verhalten zeigt, dass sie gleichfalls in eine chlorirte
Pyridincarbonséure ibergeht, welche aber mit der der Komenamiu-
siiure entstammenden nicht identisch, sondern nur isomer ist.

Dichlorpyridincarbonsdure. Digerirt man die Citrazinsiure
(1 Gew.-Th.) am Riickilusskithler lingere Zeit mit Phosphorpenta-
chlorid (5 Gew.-The.). welchem man, am die Masse zu verfliissigen,
etwas Phosphoroxychlorid zugesetzt hat, so lost sich die Sdure unter
Salzsiinreentwickelung zu einer homogenen Flissigkeit auf. Wird diese
Flissigkeit in Wasser gegossen, so scheidet sich ein schweres Oel
von stechendem Geruch aus, welches sich bei lingerer Beriihrung mit
Wasser in Citrazinsiiure zariickverwandelt, also wohl das Chlorid der
Séure enthalten dirfte.

Eine tiefere Umbildung erleidet die Siure, wenn man die Mischung
derselben mit Pentachlorid und Oxychlorid im geschlossenen Rohr drei
bis vier Stunden lang auf 250° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres ent-
weicht Salzsdure in Stréomen. Wird der fliissige Réhreninhalt gelinde
erwirmt, bis sich das Phosphoroxychlorid verfliichtigt hat, so bleibt ein
stechend riechendes Oel zuriick, welches bei der Behandlung mit viel
siedendemn Wasser zum grissten Theil aufgelést wird.,  Leitet man
durch die siedende Fliissigkeit Gberdies Wasserdampf, so verfliichtigen
sich kleine Mengen eines Oels von scharfem Geruch, aus dem sich
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gelegentlich Krystallnadeln absetzen. Aus dem filtrirfen Kolbeninhalt
schiesst beim Erkalten eine reichliche Krystallisation gelblicher Blittchen
an, welche, ein paar Mal aus Wasser oder besser verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt, farblos werden.

Die Krystalle zeigen den constanten Schmelzpunkt 2109; bei
hoherer Temperatur sablimirt ein Theil, indem die grossere Menge
verkohlt. Die Krystalle 16sen sich schwer in kaltem, leichter, aber
doch nur wenig, in siedendem Wasser, missig in kaltem, reichlich in
siedendem Alkohol, ausserordentlich leicht in Aether; unléslich in Salz-
siiure, losen sie sich bei gelindem Erwirmen in concentrirter Schwefel-
siiure und werden daraus durch Wasser unverindert geféillt. Endlich 16sen
sie sich leicht in allen alkalischen Flissigkeiten, aus denen sie durch
Salzsiure niedergeschlagen und somit als SHure erkannt werden. Die
Krystalle kénnen bei 100Y ohne Verlust getrocknet werden. Auch mit
Wasserdampf lisst sich der Kérper nicht verfliichtigen. Die oben
erwihnten Krystalle, welche sich aus dem Destillate abgesetzt hatten,
sind allerdings durch eine Schmelzpunktbestimmung mit der Siure
identificirt worden. Aber diese Krystalle sind offenbar in Form des
Séurechlorids ibergegangen, aus welchem sich bei der Beriihrung mit
Wasser die Siure zuriickgebildet hat. Das neben den Krystallen in
dem Destillate auftretende Oel ist, wie eine Chlorbestimmung
(63.36 pCt.) ergeben hat, sehr reich an Chlor; es ist nicht niher
untersucht worden.

Bei der Analyse, fiir welche die neue Sdure bei 100U getrocknet
wurde, gab sic sich als eine Dichlorpyridincarbonsiure,

CeH;CL N Oy = G, H,CbN .COOH,

zu erkennen:

Theorie Versuch
Ce 72 37.50 37.52 —
Hj 3 1.56 1.83 —
Clg 71 36.98 — 36.70

N 14 7.29 — —
Oq 32 16.67 — —
192 1060.00

Mit Silbernitrat liefert das Ammoniaksalz dieser Sdure einen weissen
Niederschlag, welcher aus viel siedendem Wasser in prachtvollen,
farblosen Nadeln erhalten wird. In dem 4n vacuo getrockneten Silber-
salze wurden 35.86 pCt. Silber gefunden. Das Silbersalz

C5H2C]2N.COOAg
verlangt 36.12 pCt,

Die Bildung der chlorirten Siure aus der Citrazinsiure ist leicht
verstindlich, wenn man letztere, im Sinne der bereits oben gegebenen
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Andeatungen, als eine Dioxypyridinearbonsiure auffassen darf. Man
hat dann die Gleichung
C:H: (OH)N.COOH +2PCl, =C; H:CbkN.COOH
+ 2P Cl30 + 21 CL

Die aus der Citrazinsidure entstehende gechlorte Sidure ist isomer
mit der von Ost aus der Komenaminsiure in idhnlicher Weise ge-
wonnenen. Dass Deide Séuren nicht identisch sind, erhellt alsbald aus
der Vergleichung ihrer Eigenschalten. Uunsere Sdure krystallisirt stets
wasserfrei, wihrend die Ost’sche it 1 Mol. Wasser anschiesst.
Der Schmelzpunkt der letzteren liegt bei 1804, wéihrend die Sdure aus
der Citrazinsiure erst bei 210¢ schmilzt. Erstere verflichtigt sich
iiberdies mit Wasserdimpten, eine Eigenschaft, welche dem Citrazin-
siure-Abkémmling abgeht.  Am unzweideutigsten aber stellt sich die
Verschiedenheit beider Siduren herans, wenn sie der Einwirkung der
Jodwasserstoffsiiure unterworten werden.

Umwandlung der Dichlorpyridincarbonsdure in DPyridincarbonsdure.
Krhitzt man die chlorirte Siure (1 Gew.-Th.) mit stirkster Jodwasser-
stoffsiiure (5 Gew.-The.) im geschlossenen Rohr drel bis vier Stunden
lang auf eine Temperatur von 1700-—180% so ist das Hauptproduct eine
chlorfreie Sidure. Die Digestionsrdhren enthalten kein gespanntes Gas,
in der [liissigkeit hat eine reichliche Ausscheidung von Jodkrystallen
stattgefunden.  Man versetzt den Rohbreninhale mit Wasser und er-
hitzt lingere Zeit zum Sieden, um das Jod und die noeh vorhandene
Jodwasserstoffsiiure moglichst zu entfernen. Wird die filtrirte Flissig-
keit nunmehr vorsichtig mit Ammoniak versetzt, so scheiden sich braun
gefirbte Krystalle aus, welche sich in diberschiissig zugefiigtem Am-
moniak wieder aufléosen wiirden. Man reinigt die Krystalle am Dbe-
guemsten durch Sublimation.  Beim langsamen Evhitzen der abge-
pressten Krystalle entweicht zuerst noch etwas Jod, alsdann sublimirt
die Siiure in weissen lockeren Flittern, welehe sich in Form eines Kry-
stullkranzes in dem oberen Theile der Schale anlegen. Die Krystall-
flitter werden zur vollstindigen Reinigung nochmals ans siedendem
Wasser amkrystallisirt.

Die Analyse der bei 100V getrockneten Substauz zeigt, dass ein
einfacher Irsatz des Chlors durch Wasserstoff stattgefunden hat. Der
Formel

CeH;NO, = C;HyN.COOH
eutsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cs 72 58.54 58,48
F; d 4.07 4,24

N 14 11.3% —
02 52 26.01 -
3 100.00
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Die Sdure ist schwer 13slich in kaltem, leichter in heissem Wasser;
in Alkohol, selbst siedendem, sowie in Aether ist sie nur wenig l§slich.
Das Ammoniaksalz und die Salze der Alkalien sind léslich; sie bildet
ein unldsliches Silbersalz, welches, zunichst ein flockiger Niederschlag,
beim Erwirmen krystallinisch wird. Das Kupfersalz ist ein blau-
griiner, erkennbar krystallinischer Niederschlag.

Die Sadure 18st sich als Pyridincarbonséure auch in Salzsiiure;
diese Losung giebt mit concentrirtem Platinchlorid ein in dicken
Prismen krystallisirendes orangegelbes Platinsalz. Die Formel

2(CG;H4N.COOH.HC)PiCl, + 2H:0
erheischt 28.38 pCt. Platin; gefunden wurden 28.01 pCt. Die beiden
Wassermolecule entweichen beim Erwirmen auf 1309 Der berechnete
Wasserverlust ist 5.19, der gefundene 5.23 pCt.

Dass die Siure sublimirbar sei, wurde bereits angegeben; sie
hinterlisst keinen Rickstand. In der Luft erwirmt, verfliichtigt sie
sich ohne zu schmelzen, wird sie aber im zugeschmolzenen Rdéhrchen
erhitzt, so schmilst sie bei 306°% Dieser Schmelzpunkt charakterisirt
den Korper unzweifelhaft als die von Skraup?l), Weidel?) und
Anderen studirte, bisher mit dem Namen y-Pyridincarbonsiure
oder auch wohl Isonicotinsédure bezeichnete Verbindung., Skraup
giebt den Schmelzpunkt der y-Pyridincarbonsiure zu 305°, Weidel
den der Isonicotinsiure zu 309.5% an. Die von Weidel?) aufgefundene
aus a-Picolin entstehende Picolinsdure (e¢-Pyridincarbonsdure)
schmilzt bei 134-—1369 die zundchst aus Nicotin dargestellte, von
Huber4), Weidel?®) und Laiblin®) untersuchte Nicotinsiure
(g-Pyridincarbonsiure) schmilzt bei 225%. Die von Ost aus
Komenaminséiure erhaltene Carbonsiure ist durch die Bestimmung
ihres Schmelzpunktes unzweifelhaft mit der Picolinsdure identificirt
worden, von der aus der Citrazinsiure entstehenden mithin absolut
verschieden.

Es soll nicht unerwihnt bleiben, dass unsere Pyridincarbonsiure
auch in allen iibrigen Eigenschaften, — soweit dieselben bekannt sind, —
mit der Isonicotinséure ibereinstimmt. Wie bereits oben angedeutet
worden ist, ldsst die Bildung der Citrazinsidure aus der Citronensiure
schliessen, dass in ersterer Stickstoff und Carboxylgruppe die Para-
stellung zu einander einnehmen. Dieselbe Stellung muss begreiflicher
Weise auch fiir die der Citrazinsiure entstammenden Abkémmlinge

) Skraup, diese Berichte XII, 2332.
2) Weidel, Monatshefte I, 41.

3) Weidel, diese Berichte XII, 1992.
4 Huber, Lieb. Ann. CXLI, 277.

5) Laiblin, Lieb. Ann. CXCVI, 134.
6) Weidel, Lieb. Ann. CLXYV, 130.

Berichte d.D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV1I, 176
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gelten, und es ist somit ein weiterer Beweis erbracht, dass die
Isonicotinsdure als die Parapyridincarbonsénre aufgefasst wer-
den muss.

Reduction der Paradichlorpyridincarbonsdure zu Parapicolin. Bei
cinigen Reductionen der chlorirten Sdure wurde unter Beibehaltung
aller iibrigen Versuchsbedingungen der Mischung etwas gewdshnlicher
Phosphor zugesetzt. In diesen Fillen waren die beobachteten Ir-
scheinungen andere. Die Digestionsrihren, aus denen beim Oeffnen ein
gespanntes Gras entwich, enthielten eine farblose oder schwach gelb
gefiirbte, stark saure Fliissigkeit, welche anf Zusatz eines Alkalis den
Gerach einer Pyridinbase zn erkennen gab. Zur Abscheidung der-
selben wurde durch die mit Alkali dbersittigte Flissigkeit ein Strom
Wasserdampf geleitet und das stark alkalisch reagirende Destillat
mit Salzsfure zur Syrupconsistenz eingedampft. Zusatz von Alkali
zu diesem Syrup setzte eine farblose Base in Freiheit, welche, mit
dem Scheidetrichter abgehoben und {iber Kalihydrat entwiissert, den
constanten Siedepunkt 142—144% zeigte. Die Reduction hatte sich
offenbar auf die Carboxylgruppe erstreckt, und statt der Parapyridin-
carbonsiure war methylirtes Pyridin, d. L. Picolin und zwar Para-
picolin, entstanden. Die Analyse des schénen, ziemlich schwer los-
lichen, in vierseitigen Bldttchen krystallisirenden Platinsalzes liess in
dieser Beziehung keinen Zweifel. Das in vacuo getrocknete Salz verlor
auf 1400 erhitzt, nichts an Gewicht.

Der Formel

C]QngNngtCIG = 2(05 H4(CH5)N . HC])PtCL;
entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
Ci2 144 24.08 24.37 —
Hie 16 2.68 3.20 —
N 28 4.68 — —
Pt 197 32.94 — 32.85
Clg 213 35.62 — —
598  100.00

Wird das Parapicolin vorsichtiz mit Kaliumpermanganat oxydirt,
so entsteht wieder die bei 306° schmelzende Parapyridincarbonsiure.

Bemerkenswerth ist die Verschiedenheit der Ergebuisse, welche
bei der Einwirkung des Jodwasserstoffs auf die Dichlorpyridincarbon-
sinre bei Abwesenheit und bei Gegenwart von Phosphor erhalten
warden.  Wihrend sich im ersten Falle einfach Wasserstoff dem
Chlor substituirt, wird im letzteren die Carboxylgruppe zur Methyl-
gruppe reducirt. Derartige Reductionen sind von Berthelotl) be-

) Berthelot, Bull. soc. chim. de Paris 1868, I, 96.
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reits mehrfach beobachtet worden, z. B. auch bei der Benzoésiure,
welche dabeil in Toluol iberging. Die Temperaturen, bei welchen
Berthelot arbeitete, waren aber um [100° hdher als diejenige, bei
weleher sich die Umwandlung der in erster Linie gebildeten Para-
pyridincarbonsiure in Methylpyridin vollzieht.

Die eigenthiimliche Umbildung, welche die Amide der Citronen-
siiure unter dem Einflusse der Schwefelsiure erleiden, hat uns veran-
lasst, das Verhalten der Amide anderer mehrbasischer Siduren der
aliphatischen Reihe in &dhnlicher Richtung zun studiren. Die Ergeb-
nisse dieser Untersunchung werden wir der Gesellschaft in einer spéteren
Mittheilung vorlegen.

Berichtigungen:

Jahrgang XVIL No. 14, S. 2237, Z. 3 v. u les: »32.500 statt »52.46«,

» » > 14, » 2246, » 25 v. o. lies; »habe ich in die Flasche«
statt »gebe ich in die
Flaschec.
» » » 14, » 2248, » 21 und 22 v. o. lies:
Differenz Differenz
Sh  Sn statt: Sb Sn
0.0001 0.0001
0.0000 0.0000
» > » 15, » 2355, » 23 v. o. lies: »0.2570« statt »0.2670«.

18 v. o. Hes: »scharf bei 286%« statt
»scharf bei 2680«,

» » » 15, » 2517, »

Niichste Sitzung: Montag, 24. November 1884, Abends 7!/ Uhr, im
Grossen Horsaale des Chemischen Universitits - Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A.W.Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin 8, Stallschreiberstr. 45/44,





