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Ammoniak auf Acetondicarbonsaureathylather. 
Synthese von Pyridinderivaten. I) 

[.\Iittheilnng ai is tlem d i e m .  L:iborat. tier I;. -\liad. dcr n'issciiscli. x i1 Miincl1rn.j 

(Eingrpnyeii :in1 7 .  .liigiict.) 

Acrtc,iidicarbotishiire uiid Aniiiiciriiak witken heftig nnf eiiiancler 
eiii; die Proclncte sind niclit isolirt wurdeii. Vie1 ruhiger 1-rrlhnft, t l i r  
Iiinwirkailg des Ammonialrs ant' deii Acetoridicarbonsiiiirhtlier. Alko- 

lies Ariimoniwk scheiiit i i i  der ICRlte fast wirknngslos zu sein; 
Erhitzen entstelirn iinter -Abspaltiing rot1 Ihhlensiiure Animoniuni- 

c;rrbaiiiat ntid andere, n ich t  untersachte Proclncte. 
Die Eitiwirltring roil wviiaserigrm Anirnoniak ; iaf  deii Aether ge- 

staltet sicli bedentend glatter; es entstehen indessen rerschiedene 
Iiiirper je rincli cleii Hediiignngen, welche mati eiiihhlt. Wenu Aceton- 
i i i c ; i r l~o r i s~ i i r e i i t~~IRt l r r  niit grwiihnlichem wiiesrigen Arnmoniak ge- 
mipcht iund n i i t  Eis grkiihlt wird, so bildet sich ein Siederscblng \-on 
farliloseli Nadelri. Befirit mail diese Tori der M~t te r lauge ,  S O  erhiilt 
inan eiricn I<iii.p~r, welclirr lici nirclriger Teinprratnr, iinter 15(', 
schinilzt, iiild iiiclit wiedcr iii feste!i Zustaiid znriickznfuhren ist. 
liigenscheinlich cintsteht derselbe Kiirper, wenti ;\nimoiiiak iii den, 
sei  es reinen cider mit gewiihrilictieni Aether  rerdiitinten Aether eiii- 
ge l t~ i te t  w i d ;  er  ist in Aether n i i d  Alkoliol leicht liislich iuid zersetzt 
sic11 mit SBiireii in Amrno~ii:ik niid Xcetotic1ic:~rI~oiis~i~irehtlier. Die 
Rrnctioii, a e l c h e  iiiclit gt'naaer iintereiiclit wiirde, rerliinft tinter den- 
sc.lbeii Eischeilintigcn, welchr C n 1 l i e  ?)  bei der Einwirknng roil 
.I 111 m o n  ixlr an f i\ ce t P P sig ii t h er b eob ac h te t hat . Dnr f ni an dara 11s :in f 
c-iiie An;tlogie diJr so a115 A4cetcJssigiither nnd  ,Acetondicarbonsiiarchther 
1 ri i  t .-I 111 i n  (!ti i ak e n  t s t e Ii  en d rii P r o d  11 I' t e s c hl iess er I. sci w iire die S ii 11 s t an z 

tallisirteti Ziistaiide :\Is C (UII)(SI-I?) (CH? . CO? . Cp €I:)?, ini 
srriirrneren nls hn:tlngorl des ~~~ilaamidoacrtessiSRtl l i . rsr  

Eiiir: vnti drr geschildc.rten verschiedriie Verbiiidaiig, deii in nn- 
:llli 'zil~as~rn. 

el. rorliiniigeii Mittheilnng bereits erwhhnten 
$-  0 s sit ni i d o , g I u  t :I mi i i  s ii ii r e h  t h e r  

c:rhiiIt i i i a i i  hei 1iitigerc.r Linwirkiiiig v o i i  selir concentrirt tm wiisscrigeii 
-1 I I  1 r u  oiii a k . Z 11 se in t 'r D i i  rs t t ~ !  I nng s c h  ich t e t in:i I i i i  i i  f 1 Vul II 111 
I y i  i 1 v I 11, ;i ii 5 (1 er Sii ii re I i ;I t.11 bt. I; :I n I it c rii Ter  fa hr en (1 a r p  t ell t eiii A c CI- 

I' b ( t n sii 11 re ii t h j -1 ii t 11 t jr, w (11 c 11 e r 5 i c h in  (3 i i i e r  w e  i t ti a1 s ige I i F 1 z t ~ c . 1  I  e 



befindet nnd durch eine Kkltemischung k i l l 1  gehalten w i d ,  rorsichtig 
1 Volum in einer Kalternischung gesattigten, wlsserigen Brnmoniaks. 
Die Flasche wird dann fest verschlossen rind ihr Inhalt gernischt. 
Scheidet sich die Mischuiig in zwei Theile, so muss unter Abkiihliiug 
noch mphr Ammoniak eingefuhrt werden, bis vijllige Liisung erzielt ist. 
Iirystalle der oben erwahnten leicht schmelzbaren Verbindurig scheideri 
sich hierbei aus, verschwinden aber bald wieder. Nach zweitagigem 
Stehen bei gewdhnlicher Ternperatur hat sich cler Inhalt der Flasche 
in eine fc,ste Masse griiiilic1ic.r Krystalle wiwiindelt. Diese werden 
auf einem Trichter abgezogen uiid auf Thonplatten getrocknet. Kine 
weitere Menge liisst sich erhalten, wenn das stark ariimoiiiakalische Fil- 
trat a n  freier Luft in flaclien Gefiissen der Verdunstung iiberlassen 
wird. Die braiine Masse wascht man mit Aether uiid krystallisirt sie 
linter Vermeiclung zu langen Siedens atis Wasser uni. Die schnee- 
weisse Snbstanz wird von der dunkeln fluorescirenden Mutterlauge 
durch Waschen mit wenig kaltem Wasser befreit und ist dann nahezn 
rein, wird aber bei langem Aufbewahren brann. ICrystallisirt man sie 
aber zwei oder dreirnal aus Wasser um, so ist sie vollkommen rein 
und kann unbegrenzt lange ohne Veriiiiderung zu erleiden aufbewahrt 
werden. Die Ansbeutc betrlgt nngefiihr 70 pCt. der theoretischen. 

Die Analyse ergab: 
Gcfonden Bercchnct fiir tlic Forinel Ci. Fils N? 01 

c: 44.10 44.24 4t .21 pCt. 
H 7 .32  2 . 3 5  7.37 3 

N 11.52 14.41 14.74 )) 

Diesen Zahlen und den nnten beschriebcnen Eigenschaften zu- 
folge haben wir die Verbindung als 8- Oxyamidogliitaminslureather 

c ( O H ) ( ? r ' H ? ) < ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~  angesprochen; die sich dahei anfdrangende 

Frage, ob der Iiiirpcr nicli t ein Molcciil I<rystallw;isser enthalte nnd 
;ils Aiialogon des €'aramiclo,2cetessigiitliers anfzufassen wiire, koiinte 
nicht entschieden werden, da er  schon bei gelindem Erliitzen Wasser 
nnd Ammoniak zugleich abspaltet. 

Die iieiie Verbindung hildet lange, Ilache, farblose nnd biegsanie 
Nadeln. Sic schmilzt bei 8G" nnd giebt hiiher erhitzt Wasser iiiicl 

Ammoniak ab. Schwer in kaltem Wasser liislich, leicht in heisseni 
und  in Alkohol ,  rniissig liislich in lieissem Clilorofnrm uiid schwierig 
in Aether. Eiseiichlorid erzeugt eine tiefrothe F5rbiiiig. Ihre wlssrige 
Liisung zersetzt sich Inngsnm, entwickelt Amnicniiak, wird gelb und 
lkfer t  heim Verdoiisteii eine griiiiliclic. in Alkoliol unlijsliche Substanz. 
Iialte hlknlien uiid Blkn1ic:irbonatc liiscn sie nicht, kalte verdiinnte 
Siiiaren leicht unter Abspaltmig von Ammoiiiak. Platinchlorid gieLt 
sofnrt rinen Niederschlag ron i\nimoniiimplatiiichlorid. .ins der Lii- 



biiiig in ~erdiiiiriter SalzsIure extrahirt Aether eine geringe Menge 
eines bei  C; 1 0  schrnelzenden Kiirpers , welcher sic11 niit Eisenchlorid 
purp~irn farbt. Fugt inail zur sauren Liisung der Verbindung Katrium- 
iiitrit irn Ueberschuss, so entsteht ein krystallinisclier Niedrrschlag, 
nelrher ans Alkohol oder Wasser umkrystallisirt schmale gelbr Kadeln 
bildet : dies(> schmelzen niiter 1htbiJiduiig voii Blnusliire bri 17%". 
Dtxr Xirderschlag schriiit eine i -Kitrosorerbiudiiiig zu sein, doch 
stitrimen die wenigen darnit ausgeftihrteii Aiialysen aiif keine wahr- 
sclirinliche Formel. Der Kiiper liist sich leicht in Alkali nnd  gielit 
kciiiie Itraction rnit l'heiiol und Scli\\ efelsiiire. 

G 1 u t a z  i n .  

@ - Ox~amidoglntamiiis~iiirc~tlier wird durch kochendec Alkalicarbonat 
a iifgennmmeii rind dahei 7u1n Theil nach der Gleichnng 

CiH14N204=C5HGN202+ C2HbO + H ? O  
in eineii nenen Kiirper wrwandelt. welchen wir als G I  u taz i r i  ') Iie- 
wiohnet Iiabrn. Ucbcr die Katiir desqelbcii ist, wir wir in  folgendcm 
hrgr iinden wcrden, festqcstellt, class er ein I'yridinderirat und entweder 
al. 1, 5-Dioxj  -3-Amidapyiidin oder c.her:ils 1, j-Diketo-3-iniiclopipe- 
I idiii anfzuftrssen ist. 

1 Thri l  Sul)st:iiiz w i l d  mit 1 Theil krystallisirter Scida und 
' l h 4 i l i i  Wnsser etw'i 10 Xlinuteii oder 5oI:iiiqr gekocht, bis pine 

P!obe nacli deiii Abkiilrlen bc,im ReiLen der Ge 
~+l~i55t:ilie kriirci I<rpstnlle 11 absetzt. 1Xc (vlraltete Flfissigkeit 
\ \ i t  d nun mit Ewigsjiiirr ang ert iitid hierdiuch die neur VerlJin- 
tlnrr,rr als nnlrrzn fai  blocei Piilrcr niedergeschlagen. welches mit knltrni 
JTaicc,t  i i i i d  Alkohol qwaechcn wild.  S o  bewitet ist 5ie geniiqend 
I ~ i r i .  in:rg aber nocli einninl ai is  W a s v r  iimkrj stxllisirt werden. 
1u~l)ei i tc  Letr:<gt iinqeflrlir 40 1)Ct. de r  theoretischen. ner Reqt des 

, \ i t h r l ~  schciiit rinc tictere Z ~ I . P & I I I I ~  eilittrn zu habeii miter Rildnriq 
t o i i  Aniinoriialt nrid andercr niclrt iwlirter Prodiicte. 

Gr I iin d c'ii lkr. auf dip Foriiicl c', I1 K J C ) ~  
C 47.62 47.34 47.62 pCt. 
H 4 . ~ 4  4.Ti  4 .76  ) 

N 22.6s .Li!.;;i 22.22 > 

(;liitazin liildet f:irbInw, iwtanguliire Tafeln oder Biindrl 1011 211- 

qrsllitzten Rrystallen niit grzilinteii Eckrn ,  bisweilen aiich salniiak- 
;ilinlirlie Aggrcq:ite; aiis seinei. alkalischen Liisuiig wird es diirch 1 nr- 
siclitigeii Zi isatz von S$urt.ii als schweres sandiges Pnlver abgeschieden. 
IIkiifig besitzt es rine griinliche oder qelbliche FBll)unq, welche durch 
Utiikryst:illisiren iiicht rntferiit werden k;iim. Ec schniibt iiriqefitihi 

~~ 

I) Dies? 131.1 iclite XTlll, 229 1. 
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bei 3000 unter vijlliger Zersetzung uiid Entwickeluiig r o n  Ammoniak 
uiid hinterlasst eine sehr schwer verbrennliche Icohle. Es ist schwer 
lijslich in kaltem, massig in heissem Wasser, fast unliislich i n  heissem 
Alkohol und unliislich in allen anderen neutralen Liisungsniitteln sowie 
in Essigsiinre. Seine Reaction ist sauer. Ammoniak entmickelt sich 
beirn Erhitzen mit concentrirten Alkalien nicht. Lijsliche oder unliis- 
liche Carbonate zersetzt es  beim Erhitzen und bildet Salze, welche 
ihrerseits wieder in der Iiiilte durcli Iiohlensaure zersetzt werden. 
Diese Salze zersetzen sich auch langsam an der Luft linter Entstehnng 
einer donkelgrunen, unlijslicliPn Substanz, welche von Alkalien niit Pur-  
purfarbe aufgenomnien wird. Es hesitzt auch basische Eigenschaften, 
indeni es sich in kalten rerdiiniiten Mineralsauren ohne Zersetzung aufiist. 
Beim Erhitzen in salpetersaurer Ldsung wird es axjdir t ;  durch Salz- 
saure oder Schmefelsiiiire tritt Zersetzung ein, es bildet sich Animoniak 
und mit dem erstereii leiclit Trioxypyridin, mit dem letzteren Trioxy- 
pyridinanhpdrid (8 .  11. ) .  Seine neutl.de Lijsung giebt in der Kalte mit 
Eisenchlorid eine tiefrothe Fiirbung, welche beini Er 
wird, ohne sich z u  triiben, was charakteristisch ist 
iiber Ziukstaub konnte kein Pyridiu erhalten werden. 

t sicli heini Aufliisen des Iiijrpers in kalter 
concentrirter Snlzsiiure erlialteii. Es krystallisirt alsbald in farblosen 
Prismen , welche, leiclit liislich in Allrohol, durcli TTasser zersetzt 
werden, auch wenn dieses rinen Ueberschuss von Siiure enthalt. 

Das C l i l o r h y d r a t  1 

Gefundt.ii Ber. fur C jR~N. )02 ,  HC1 f HsO. 
C1 19.54 19.67 pCt. 

Dns Salz l i d t  sich unrer lndert  an der  Luft oder in] Vacuum tiller 
Schwefelslure. Das Krystnllwasser entweicht bei 1 O n o .  wobei theil- 
\wise Zereetzuiig eintritt unter Bildulig ron Ammoliiulilchlorid ulid 
anderen Producten. 

Das S u l f a  t bildet fitrblose Prismen, niiissig liislich in schwefel- 
sgu r  elialtigem Wasser. 

K a t r i a m - , A ni ni o I 1 i ti in - und B a r y u ni s a I z sind ii ussers t lci cht 
in Wasser lijslich und werden an der Luft bald griin. Das Am- 
nioniumsalz giebt beini Sieclen oder 1-erdunsten seiner LBsuiig alles 
Amnionialr ab .  Das S i 1 b e  r ~i i i  l z  , erhalten durcli Fiillung einer 

iimoi~ionisi~lzes mit Silbernitrat, bildet farblose Klfittchen, 
tnllwasser enthalten, welches sie iiber Schivefelsiiore 

verlieren. A m  Liclit nder beinr Erhitzen fiirbt es sicli dunkel. 

G e f ~ u i t l o ~ i  Ner. fiir C j  H j  0.S. Ag 
Ag 4 4 . 6 1  4G.35 pct. 

173 Berichte d. D. chem.  Gese l i s rhn: t .  JstlrF. SIX. 
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Einwirkung f o n  Brotn auf-Olutedn. 
Mit Bromwaeeer giebt Glutazin eine sehr c h a r a l t e r i s w e  Re- 

action. Fiigt man wenig Bromwaseer zu einer A u f ' l 6 ~ q  in vet- 
diimter Salzelure, eo fiillt alebald ein gelber kryetalliniacher Ned* 
schlag zu Boden, welcher beim echwachen E r w h e n  dunlcelgrh 
wid.  Auch an der Luft wird die gelbe Subetanz echnell griin. Sie 
ist in kaltem Alkali liielich und kryetallisirt bei Zugabe von Eesig- 
sffnre in gelben Priemen. In eiedendem Alkohol iet aie liielich; von 
Waeeer, Siiaren oder Alkohol wird sie nicht aufgenommen. Beim 
Erwffrmen mit Zinnchloriir wird eie augenblicklich redncirt unter 
Bildung einee anl5elichen gelben Kiirpers, welcher beim ErwHrmen 
mit Bromwaseer wieder griin wird. 

Pentabromacetylacetamid. Wird zu der eauren Aufliisung dee Glut- 
atine Bromwaeeer im Ueberechuas oder solange gegeben, bie keine 
Entfiirbung mehr etatt hat, 80 16et aich der urepriinglich entetehende 
gelbe Kiirper wieder auf und in kurzer Zeit erfiillt eich die Liieung 
mit farbloeen Nadeln. Diese wurden einigemal aue Chloroform um- 
krystallisirt und analysirt. Glutazin und Trioxypyridin, (a. u.) kiinnen 
auf dieee Weise selbst in ganz verdiinnter Liieung entdeckt werden. 

Gefunden Ber. fiir Q H ~ B ~ ~ N O I  
- c  9.81 9.68 pCt. 

H 0.56 0140 s 

Br 81.99 79.82 80.64 B 

N 3.34 3.34 2.82 ,* 
Die Unbestandigkeit der Subetanz macht es echwierig, aie i0 

geniigender Reinheit fiir die Analyee zu erhalten. Indeeeen 'beweiaen 
ihre Zereetzungen unzweifelhaft die Richtigkeit der Formel 
CrH2 Brs N 0 2 .  Sie bildet echiine farbloee Nadeln oder Priemen. Ihr 
Schmelzpunkt iet in Folge ihrer Unbeetiindigkeit echwer constant zu 
erhalten, in den giinatigeten Fiillen lag er bei 1480, hffu6g aber weit 
niedriger. H6her erhitzt epaltet eie Brom und Bromwaseerstoff sb. 
Unliielich in kaltem Waseer liist eie sich leicht in Alkobol, welcher 
oie beim Erhitzen langaam zersetzt. Auch in Aether und Eieeasig 
iet eie leicht liielich, mheig in kaltem, leicht in heieaem Beneol, 
miieeig in heiseem Chloroform, nnliislich in Ligroin. D m h  Alkalien 
wird eie eofort zeraetzt, iet aber unliielich in kalten verdiinnten S&oren. 
Am beeten liisst eie aich aue heiseem Chloroform nrnkryetaWren; 
aber auch dieee Liisung zereetzt eich bald unter Entw'cklung von 
Brom. Ihre Natur erkliirt eich aue ihrer Zeraetzung durch Waseer 
nnd alkoholisches Ammoniak. 

Dibtomacetamid. Die Substana wurde mit Waeser in einer Flasche 
mit Riick5uaakiihler erhitzt, wiihrend ein Strom von kohlensHure€keier 
Luft hindurch ging, welche hierauf eine mit Barytwasser beecbickte 
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Flaeohe durcbutrkh Bd b q h m d e r n  Sieden erechienen Oeltropfen 
a d  der PlE'liisdgkeit and es zeigte sich Baryamcarbonat in der Baryt- 
fl~che. Nach 8-10 Minuten warendem Sieden wurde das Oel in 
der Flasche abgezogen. Es besaee den Gerach and SiedepanLt des 
Bromoforms und gab mit Anilin Isonitrilreaction. Beim Concentrim 
der wberigen Fliissigkeit setzten sich KrystaIle ab, welche nach dem 
umkrystdlbiren bei 1540 achmoleen und die Eigenschaften des 
Dibromacetamids reigten. 

Gefunden Ber. f i r  CHBrsCONH, 
C 11.42 11.06 pCt. 
H 1.48 1.38 B 

N 6.80 6.54 s 
Dibromacetamid sublimirt leicht ohne Zereetzung. 
Dibromurlonamid. Der Kijrper C4HaBrsNOs rersetzt sich in 

Bhnlichem S h e ,  wenn man ihn mit alkoholischem Ammoniak eine 
Minute kocht. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle ab, welche 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol Octaeder bdden. 
Sie schmelzen bei 200.5O und ihre Eigenschaften etimmen auf die Be- 
schpibung des Dibrommalonamidal), mit Auenahme des Schmelzpunlrtee, 
der Wr letztere Verbindung zu 2060 angegeben wird. Die Awbeate 
ist eine gute. 

Gefunden Ber. fur CB~Q(CONH~)~ 
C 14.42 13.96 13.85 pCt. 
H 1.70 1.66 1.54 s 
N 11.09 10.75 B 

Es mijge hier erwghnt werden, dase Dibrommalonamid einen hiichst 
onangenehmen, siiselichen Geschmack besitzt , welcher im Mande und 
Halse Hostenreir verureacht. 

Die Lasung des alkoholischen Ammoniaks enthielt Bromoform 
and eine geringe Menge eines bei 100-103° scbmelzenden Kijrpers. 

Diem Zersetzungen des Kijrpers C4HaBrsNOe sind leicht ver- 
sthdich,  wenn man ihn ale d a ~  Amid der  Pentabromacetessig- 
aiSare (Pentabromacetylacetid), CBrs . CO . CBn . CONHg , be- 
traehtet. Sie gestalten sich enteprechend den folgenden Gleichungen: 

CBrs. !CO.\CBx-9. CONHg = CHBr3 + COs + CHBn.  CONHg, 
1. mit Waseer: 

H-i-0-1-H 
11. mit alkoholischem Ammoniak: 

Die Einwirkung von wbsrigem Ammoniak, die nach anderer 
Bicbtnng verliiaft, worde nicht n a e r  untersucht. 

1) Frennd, Diem Berichte XVII, 783. 
175. 
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Die Bildung von Pentabrommtylwtamid aus GlutaEin d o &  
unter Sprengung des Pyridinringes und wird durch folgende Gleichnng, 
worin daa Glutaein als Imidodiketopiperidin aufgefasst ist , vmm- 
schaulicht : 

/ \  
CH:, CHa 

co 
/\ 

CBrO CBrs 
I 1 +5Br0+2HaO= I + C 00 + 4 H Br + NHIBr. 

c (NH) 

c 0 '%$o co  
~\ I \ 

N H  ' > \ ~  N Ha 
Es mag hier schon erwiihnt werden, dass das aus Glutazin darch 

Ersatz der ausserhalb des Ringes stehenden Imidogruppe durch Sauer- 
stoff entstehende, unteri beschriebene Trioxypyridin unter den ent- 
sprechenden Bedingungen, wie nicht anders zu erwarten, _ebenfalls 
Pentabromacetylacetamid liefert. 

Acety lch lor id  und Glutazin.  
Beide Kiirper wirken leicht auf einander ein, am besten beim 

Erhitzen in einer geschlossenen Riihre auf 100-120°. Beim Oeffnen 
entweicht kein Gas, auch ist in dem Ueberschuss des Reagens Nichta 
aufgelijst. Das Product der Reaktion ist eine farblose, krystallinieche 
Substanz, welche grosstentheils aus dem Chlorhydrat des Monoacetyl-  
glutazins  besteht. Es kann nicht ohne theilweise Zersetzung umkry- 
stallisirt werden; zur Analyse wurde es bei 120O getrocknet. 

Gefunden Berechnet 

C 40.10 41.14 41.08 pCt. 
H 4.74 4.80 4.40 B 

N 12.48 - 13.69 

1. 11. fiir CgH5(C&H3O)NzOl, HCI 

Das Salz ist i n  Alkohol leicht liislich, wird aber durch Wasser 
zersetzt. Die freie Acetylcerbindung wird durch Vmsetzung des obigen 
Salzes mit Natriumacetat uiid Umkrystallisiren aus Waaser erhalten. 

c 49.5s 50.00 pCt. 
H 4.96 4.56 B 

N 16.43 16.67 Q 

Gefunden Ber. fiir CsHs(&&O)N20~ 

Monoacety ly lu taz in  ist dem Glutazin iiberaus ahnlich, indessen 
etwas weniger in Wasser und etwas mehr in Alkohol liislich. Es 
krystallisirt aus Wasser in kleinen gllnzenden Tafeln , welche im 
reinen Zustande farblos sind. aber gewiihnlich einen Stich ins Griin- 
liche besitzen. Es beginnt etwa bei 2300 zu dunkeln und schmilet 
bei 285-2900. Seine Aufliisung erzeugt mit Eisenchlorid in der 
Kiilte keine oder doch nur eine schwache Braunfiirbung, beim Erhitzen 
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ein gliinsendee Violett. Ee bt echwer in Sliuren, laicht in Alkalien 
I6elich. Auf Hgdroxylamin reagirt ee nicht. Es iet eioe einbseieche 
mure. Dae Ammoniameals krystalliaht a w  seiner LBeung in 
iiberschbeigem, warmem Ammonialr in durchecheinenden secheseitigtm 
Platten, welche in kaltem Wseeer m h i g  ltfslich, unltfelich aber in 
Alkohol eind und beim echwachen Erwhmen W m e r  undhmoniak  
abspalteu. 

Ber. fiir C6&(c~Hao)  (NHdNsOs + HsO Gefunden 
C 41.86 41.38 pCt. 
H 6.66 6.40 3 

N 20.56 20.69 s 

DU Silbereals ist unliielich und unbeetllndig. 
Dae Baryumsalz  iet in Waeeer leicht liislich. 
Die vorliegenden Eigenachaften der beechnebenen Verbindung ga- 

etatten noch keinen einwandfreien Schhee auf die Stellung d& Acetyl- 
gruppe. Faset man daa Glutazin wieder ale Diketoimidopiperidh ad, 
M) ist  die Acetylverbindung am wahrecheinlicheten Diketoacetyl- 

C (N C 0 CHa) 
/ \  

CHa CHa 

co co imidopiperidin I I . D& epricht die Thateacbe, d a e  B~OID- 

\/ 
NH 

wawer damit keine gefiirbte Verbindung giebt wie mit Gluteein, sondern 
direct Pentabromacetylacetamid, eowie ferner ihre IndBerenc gegen 
Hydmxylamin im Gegensatz zu Glutazin (8. u.) und ihre Eigemchaft, 
ein Ammoniumeals mit nur e iaer  NH4-gruppe (in der Imidogruppe) 
zu liefern. Beim Erhitzen mit Eesigeiiureanhydnd scheint eich ein 
htfher acetylirtee Product zu bilden, welchee beim Emdampfen ale 
syrup euriickbleibt; durch Alkali wird es sofort zersetet unter Rack- 
.bddmg der Monacetylverbindung. 

Einwirkung von Siiuren auf Glutazin.  
Wiibrend echwache Sffuren, wie 'Eeeigsiiure, ohne Wirkung anf 

Glutazin sind, wird ee durch kocbende Salzsiiure in Ammoniak and 
Trioxypyridin CSH5 OaN, durch kocbende verdiinnte Schwefelehre 
in T r i o x y p y r i d i n a n h y d r i d  GoHs05Ns iibergefiihrt. Starke 
SalpetereEure oxydirt ee in der Kate, verdiinnte beim E r w h e n .  

1. 3. 5-Trioxypyridin.  
Dumb 3-4 Miuten dauerndes Kochen mit concentrirter d e r  

mieeig verdlinnter Salzsbre zersetzt eich Glutazin vollstlindig weh 
der Gleichung: 

Ca H SOBNO + HCl + Ha0 Ca H5 0 8  N + NH, C1. 



Eine Bestimmong des &ebiidetem Ammobiaks zeQte, dam e~ die 
H&f& des Oemmmtatickstoffs der Subetanz enthielt. 

Uefunden Berechnet ftir 
1 Atom N 2 Atome N 

N 10.71 11.11 22.22 
Die Isolirung des neuen Kiirpers , welche einige Schwierigkeiten 

bietet , wurde schliesslich nach folgender Methode rorgenommen. 
Glutazin wird mit einem Ueberschuss von concentrirter Salzsiiure 
3-4 Minuten hindurch gekocht und die Liisung so schnell wie miiglich 
auf dem Wasserbade auf grossen Uhrgliisern zur Trockne eingedampft. 
Die Substanzmenge fir jedes Uhrglas darf zwei Oramm nicht iiber 
steigen, da im andern Falle das Eindampfen eu lange dauert und 
secundgre Producte entatehen , welche spiiter nicht mehr entfernt 
werden kbnnen. Der Inhalt der Uhrgker wird solange umgeriihrt 
bis er viillig trocken ist, pulverisirt und mit kaltem absoluten Alkohol 
iiberschichtet, welcher das Trioxypyridinchlorhydrat leicht liist, dae 
Ammoniumchlorid aber ungeliist libst. Das alkoholische Filtrat w i d  
nun auf dem Wasserbade in kleinen Portionen eingedampft. Auch 
diese Operation muss so schnell wie mtiglich auagefihrt werden, um 
die Bildung weiterer Zersetzungsproducte zu verhindern. Der dicke 
Syrup wird dam mit wenig Waaser vermischt (dem eweifsohen dee 
angewandten Oewichts von Glutazin) und eine Liisung von fe&m 
Aetznatron (0.3 g f i r  jedes Gramm Olutazin) in  dem doppelten Oe- 
wicht Waseer unter Abkiihlung hineugefiiii. Diese vermag gerade 
dae Chlorhydrat zu zersetzen, ohne Abscheidung von K ~ c h s s l ~  EU 

veranlassen und ohne dam zu  el Trioxypyridin in Lasung bleibt. 
Alsbald rerwandelt sich die Fliiesigkeit in ein Haufwerk von Kry- 
stallen, welche abgesaugt, zwischen poriisen Platten gepreset, auf 
einer anderen Platte mit wenig Waeser gewaschen und darauf ge- 
trocknet werden. Das Product ist gelblich und darf beim Olehen 
keinen Riickstand hinterlaasen. 

Gefunden 1) Berechnet f i r  C ~ H I O J N  
C 46.37 47.00 47.24 pCt. 
H 4.23 4.36 3.91 B 

N 10.54 10.81 11.02 B 

1. 3. 5-Triospyridin ist so bereitet ein schweree, gelblichm 
sandiges Pulver, welches aus mikroskopischen Prismen oder Nadeln 
besteht. Erhitet man es auf etwa 1000 so wird es langeam tiefer 
gelb und schwillt bei 220-2300 auf, wobei es Waseer abspaltet 
und orangefarben wid. I m  trocknen Zustande ist es besttindig, im 

1) Die Aualyw m d e  mit Substanz ausgefkhrt, welche nicht vbllig frei 
von unorgankcher Materie war. 



€i3uchSen wd i.w$tmdetto wenn es ih IAhung erhitzt wird, veriindert 81 
'eich aber sehr sebmll: WBig is1 es lbslich -in kdtem, leicht in 
b&mm W m e r  und unl6slich in allen anderen neutralen L ~ S I I X I ~  
mitteln. Ee scheddet sich Bull seiner conoentrirten wdlesrigen Liienng 
h a m  wider ab und kann auf diesem Wege nicht gereinigt werden. 
Beim Verclampfen bleibt eine brbnliche MMse r d c k ,  welche unver- 
anderte Substanz, das Anhydrid C~O&OSNS und andere E6rper ent- 
bdt. Mit Ehch lo r id  giebt BB eine tiefrothe Fllrbung, w&e beta 
S p h  oder Erwgrmen gelb wird. Baryumchlorid and AmmonirL 
e v ,  keinen Niederschlag. Diem beiden Reactionen unterstheiden 
ee von dem Trioxypyridin oon 0 s t I), der Pyromekazons~ure, welche 
mit Eisenchlorid eine iodigoblaue FHrbung zeigt und mit Baryutu- 
chlorid and Ammoniak eine blaue FiiUuog giebt. 

Bromwaaser veranlaest selbst im Ueberschuss zugefilgt keinen 
Niedemhlag, da sich hierbei wie aus G l u h n  Pentabromacetg.lra& 
amid bidet. Trioxypyridin besitzt stark Baure Reaction und mmtst 
Carbonate in der KHlte. Seine Salre werden durch Kohlendlure nicht 
rermttt. Es scheidt nur eiobaeisch zu rein. Die Salre der A l W n  
and alkahchen Erden Bind sehr leicht liislich in Wasser and ihm 
Msnngen &ben eioh an der Luft schnell dunkelgriin. 

Dae Ammoniumsalz, dnrch Emdampfen seiner ammonirrl.- 
Lischen Liisung im Vacuum Gber Schwefelsiiure erhalten, bidet dicke 
Prismen, die nicht farblos gewonnen werden konnten. 

Daa Baryumsalz wurde nur in Lasung erhalten und durch 
Anfl6sen h e r  bekanoten Menge von Trioxypfldin in Barytwasser, 
FBllung des Ueberechaeses von 1etzte.rer darch Kohlendlure und Be- 
stimmnog des Baryums im Filtrat analysirt. 

Qefunden Bereohnet fflr (C&&OsN)rB. 
Ba 36.02 35.23 pCt. 

Das Chlorhydrat  bildet leicht in Wasser und Alkohd lhli& 
Nadeln und verwandelt sich beim Eiodampfen in iibelriethende, an- 
d&rte Producte. 

Erhitst man Trioxypyridin mit Zinkstaub, BO verkohlt 81) faat 
ghzfich, indemen konnte etwas Pyridin erhalten werden, erkennbrr 
an seinem Geruch; es genQte aber seine Menge nicht, um 8s m 
Analyse eu reinigen. 

Verhal ten von Glutar in  und Tr ioxypyr id in  gegen 
Hydroxylamin. 

Erwhmt man Trioxypyridin mit Hydroxylaminchlorhydrat, ~1 

wird ein Saueretoffatom des ersteren durch die Oximidogruppe ve6 
treten unter Bildang &m Monoxim nach der Gleichang: 

Ca&NO3+NH3O~Cg&NOI(NOH)+€&O. 

1) Journ. fiir p& Chemie [a 19, 404; 27, 258. 



Derselbe Kikper ~ der wahrscheinlich 1. 5 - D i k e  t 0-  3 -  o x i  mi  d o  p i p  e- 
r i  d i n  ist, entsteht, wenn man Glutazin auf Hydroxylamin einwirken 
l i s t ,  unter Abspnltnng von Ammonialr: 

CsHjKOs(SH)  + S H S O  = CjHgNOo(NOH) + NH3, 
iind es ist lrlar, dass in diesem Falle der Entsteliung des Oxims die 
intermediare Bildung der Trioxpverbindung roraasgeht. Die Reaction 
findet :tiif gleiche Weise in alkalischer. neutraler and saurer Liisung 
statt.  Zar D;irsrellung iles Oxims erhitzt man am besten Glutazin 
niit iiberscliiissigeni I-Tydrc~sylaini~ichlorliydr:it in wiisseriger Liisnng 
ziiiii Sieden. worauf beiui Erknlten die n e w  Verbinduiig sich abschoidet 
ond iiach eiiinialigem Cmkrystallisiren a u s  Wasser rein iat. Sie ent- 
h h l t  1 Jlolekiil Iirystallwasser, mclclies laiigsani i i i i  der Luft ~ rasch 
l)ei lirO'-' eiitweicht. 

E ~ x .  fiir C:, H; S (?? (N (3 II) + HZ 0 Gefniitlen 
I. 11. 

HZO 11.56 11.22 11.25 pCt. 

Die wasserfreie SuGstanz gab: 

Eer. I'Cir C ' ~ H ~ N O s ( N 0 H )  Gefondeii 
I. 11. 

9 19.77 1'3.80 19.72 pCt. 

Das )laterial fiir Annlyse I w a r  aus C~ltitnzin, das fur I1 aus Tri- 
osyliyridin dargestellt worden. 

Das reiue Osim ist ein schwcres, farbloses. sandiges Pulver,  das auz: 
diircli-clieiiiendell sechsseitigen Tafeln Iiestellt. \\'enn es sein Wasser 
vwlicsrt. wird es undurchsichtig. Bei i'twa 150" wird es dnnkel uiid 
sclimilzt l e i  l!r4--196" unter plctzlicher G:tsentwiclilung. Schwer 
lii..licli ist es in kaltem, niiissig in ti 'en1 Wasser, weniger in Alkohol, 
nahezu nuliislicli in Aether iind viillig unliislich iii Chloroform. Seine 
wi-iissrige Likung wird schnell r o t h .  Eisenchlorid ertheilt ihr in der  
Riilte lreine FBrbung, beim Erliitzeir entsteht cine brniiiie trube Ldsting, 
Es ist  i i i  Alkali leicht liislicli ond wird ai is  die Liianiig durcli rer- 
diiniite Siiiiren, i n  welclien es unliislich ist . wieder niedergeschlagen, 
Seine alkalischen Liisringen sind anfangs fnrblos, geben aber h i m  
Strhen oder Erhitzen verschiedene Fiirbmigeri, welclie v o n  der Nattir 
iincl tler Concentration des Alkali al,hhngcn. Concentrirte Strcla- 
liisiing giebt eirie blane Farbe, die beim Erhitzen durch Braun 
in Rotli ninschlagt. Sehr vercliiniites Ammoiii;ik giebt eine gelbrothe 
Liiiung. welche Iieini Erwiirmen in  ein glhnzeiiiles, so iiitensives Purpur- 
rotli iibergeht, dass noch eiri Jlilligranini ileatlich mehrere Liter Wasser 
fiirbt. Z)as Osim verbindet sich rnit blineralsiiuren. Es ist unlijslich 
in concentrirter Salzsiiure, welche es in eiri in rhombischen Platten 
krystallisirendes Chlorhydrat rermandelt, das darch Wasser sofort. 
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zersetzt wird. aber in Alkohol lijslich ist und seine Saure langsam 
bei 900 verliert. 

Gefiinden Ber. fur CsI-15 N 0 2  (X 0 H) H C1. 
C1 18.17 1'3.s9 p a .  

Das O\im wird beim Iiochen mit concentrirter Salzsiirire leicht 
zersetzt und in Trioxypyridin und Hydroxylamin gespalten. 

Bllr Versuche eine zweite Oxirngruppe durch langeres Erhitzen 
in saurer oder nentraler Losung mit Hydroxylaniin einzufiihren 
schlugen fehl. 

Eirie dem Oxim analoge 

P h en y 1 h y d r  a z i n  v e r b i ii d u ti g 
entstelit durch Einwii kung I on Phenylliydrazin auf Glotazin oder Tri- 
oxypyridin, ini ersten Falle unter Abspaltuiig r o n  Ammoniak, in 
letzterem miter Wasseranstritt. Znr Darstellung eersetzt man am 
besten 1 Theil Glutazin durch ICochen mit Salzsdure und fugt zu 
der verdiinnten Lijsung 1 Aequivalent ( 1 Theil) Phenylhydrazin in 
Essigsaure und Natriumacetat. Der  Kijrper krystallisirt sofort heraus 
und kann aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

Gefunden Ber. fur Cj  H j  N 02 (Na H CG Hj) 
N 19.75 19.35 p c t .  

Das Hydrazin bildet farlilose Tafeln, welche rollig dem Glutazin 
Blnieln. Bei 2 2 0 0  beginnt e5 zii diunkeln wid schmilzt bei 2300 linter 
heftiger Gasentwicklung. Es ist schwer in heisseni Wasser und kaltem 
Alkohol liislich, leicht in hrissem Alkohol, kaum in verduniiten %wen, 
leicht in Alkalien. 

T r i o  x y p  y r i d i n  11 n d A m  m o n i  a k. 
L)as Trioxypyridin legt Aninloniak gegeniiber diesrlbe Reactions- 

fiihigkeit a n  den T a g  wie gegeii H j  clroxj lamin und Phenylhydraziii. 
Wird Trioxypyridin niit einem grossen Ueberachuss voii krystaliisirtem 
,lmmoniumacetat 3-4 Minuten auf 12~)-1400 erhitzt, so wird es 
qaantitativ in G1 u t a z i n  iibergefiihrt, welches beim Hinzufugen voii 
Alkohol 211s grunliches Pulver ZUI uckbleibt. Das  so dargestellte Glut- 
azin gab. namentlich mit Eisenchlorid und Bromwasser, die Reactionen 
der fruher beschriebenen Verbindung nnd nach dem Umkrystallisiren 
folgende Zahlen: 

Gefiinden Berechnet far C j  HS N? 02 
s 2 2 . 3 3  22 .22  p c t .  

Diese Syntllese des Glutazins a u s  Trioxypyridin entspricht also voll- 
standig der im nngekehrten Sinne verlaufenden Spaltuiig des ersteren 
in Trioxypyridin nnd Ammoniak. Dnrch einfaches Eindampfen mit 
Ammoniak koniite dieqelbe iiicht erzielt werden. 
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T r i o  x y p y r i d i ii a ti h y d r i d. 
Dieh ist (dab Hauptproduct der Zersetzung des Glutazins durch 

kocheiide verdtitiiitt> Schwefelsaure. Am besten lasst es sich als saures 
Haryutiisalz isrilireu. Es ist sehr bestiiiidig urid karin in eiiier Operation 
in jeder  lieliebigen lleiige gewonrien werdeti. Z u  diesetit Zweclie wird 
Glutaziri vier Rlinuieu mit 20 Theileti 10 procentiger Schwefelsiiure 
gelrocht, die !ieisse Lnsutig iiiit coucentrirtem Rarytwasuer iibcrsiittigt, 
I-oiii Ihryutiisulfat al~filtrirt u n d  bia z u r  vijlligeti E~itferiiiing des 
A i i i  I iio iiink .s ge k o c Ii t. was i i i  eiii e r I' la3 che T-urge no niiiie ti n t ~ r d  e 11 iii 11 

t l ~ i  8oii-t thi:iln.eibe Osydatioii eiiitritt. Die das tieiitrale Rarytiiii.; 
<~i1il1~ilt~t~cle Liisriiig w i d  iiiir Essipiiurtj scliwach atigesiiuert. modru.ch 
die Rildiing eities saiiren Salzes reranlasst wird. welclics eicli iiacli 
~ i i~~l i r~ t i i i i i l ig~i i i  Kteheii kr>-stnllitiizcll abscheidet. Das Product nircl 
cliircli zn.eiuialig+ Aiiflijsen i r i  Hary[wasser illid Siederschlageu tiiit 

Eh-ighiiurt, gereiibigt. Durch dithses 1-t.rfahren gewiiint n i m  eiii s a tire s 
B a r y  u t t i  an 1 z iii Form eities gelbeti I'ulvers oder. wetiti aus rerdiiunteri 
Li;suiigrii genotinrii. schtiialer gelbei, Prismen. Uiilijslich in Wasser 
und Xlliohol. Duicli starke Siiiiren w i d  es zersetzt, uicht aber dwch 

igsHui,t.. Es likt  sicli in Alkalien. Es enthAlt 4 Moleliiile 1Cr-y- 
st;illwasstr. YOII welchem 2 Ilolekiili. iiller Schwefelsiiure ocler bei 100" 
eiitweicheii, die midereii yerliert es erst beitii Erhitzen a u f  lS@c'. 

2 HZO . i . Q i  5 . 3 3  S.:lS 5.30 pct.  
i H ? O  - 5.38 - 5.30 ?t 

13a 20.04 * 20.14 - 20.1s I 

S X . 1 4  - - s.25 i. 

Piii  das Aiiliyilricl zu isoliren, w i d  clas saure Baryumsalz mit 
r i t i t~t i i  L-ebersc!itisj voti coticeiitrirter Sitlzsiiiue gekoclit iiud auf deui 
W'asser1);ide zur Trockne gedotiipft, daiiii 1-on Keuetii init concentrirter 
Sii II I Y  be few 1 I tet ii ti cl get ro clr tiet . Deli so gc w0 iiiie ti e 11 R ii clr s t a t i d  

iiberschichtet ii i ir  absolutem Alkoliol, welclier das Chlorhydrat auf'liist 
unil dab Enr!-iiriicliloi,id iingeliist liih,*t. Die alkoholische Ltistitiy wircl 
eiiiiy d II ti s t cl t . e t trns \V asser hi LIZ ugefug t 11 lid 1-011 S e  tie ti1 einged a mi' ft , 
welcht? Operation niiiti drei bis i-iertiid oder so oft wieclerliol t , Iiis 
keiiie Salzsiiure rriehr alrgegeben wird. Der krystallinische Riiclistaiid 
w i l d  scliliesslicli mit etwas Wasser a u i  *.ekockit, welches eiiie griiuliche 
Sub > t a II z it11 fl i i s t  . 

Gefundcii Bi.rcclinet fiir C ~ , ~ I l , O j S ~  
c 50.05 50.62 50.55 pCt. 
H 3.52, 3 . X  3.39 )i 

?rr 11.86 11.9s 11.yii >* 

T r i o s y  p y r i  d i n a n h y d r i d  besteht aus einer loseu llasse feisch- 
ftirberier iiiil~ri~skiipisclier Pristiieu. Es ist sehr bestindig uiid ecliiiiilzt 
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erst bei hoher Tempecatur unter Zersetzung. Langsam l8slich in 
eiedendem Wnseer, unlbslich in anderen neutralen Liieungamitteln 
und m Eiseesig. Leicht liislich ist es nur in einem Ueberechuee von 
Alkali oder in Barytwasser und zersetzt liisliche Carbonate in der 
Eiilte. In concentrirter Salzslure lijst es sich schwierig unter Bildung 
dee C h l o r h y d r a t s ,  welches in Alkohol liislich iet und in Nsdeln 
krystallisirt, aber durch Wasser unter Bildung einer Gallerte zer- 
setzt wird, welche ihre gesammte Sliure beim Eindampfen verliert und 
dae Anhydrid in krystallinischer Form zuriicklliest. Das S u l f a t  be- 
steht ebenfalls aus durch Wasser zersetzlichen Nadeln. Seine Neigung zu 
gelatiniren iet eebr gross, ee rerdankt diese Eigenschaft der Gegenwart 
eigener oder fremder Salze, welche entfernt werden miissen, bevor ee 
krystallisiren kann. Im reinen Zustaude gelatinirt ee nicht, sondern 
scheidet sich aus seiner Lijsung in heissem Wasser in schmalen Prismen 
am. Selbst bei langem Stehen geht die Gallerte nicht in den kry- 
stallinischen Zustand iiber. Biaweilen fie1 die Substanz nur theilweise 
ale amorphe flockige Masse aus. 

Dae s a u r e  Natr iumsalz  bildet gelbe Prismen, welche bedeutend 
leichter liislich sind, als das entsprechende Baryumsalz. 

Das eaure  Ammoniumsalz ist ebenfalls gelb und in kaltem 
Wasser schwer liislich. 

Das s a u r e  S i l b e r s a l z  ist unliislich. Keiues von diesen Salzen 
wird durch Essigsliure zersetzt. 

Die n eut r alen alkalischen und erdalkalischen Salze besitzen-die 
Formel 4 0  Ha Oa Na Mg’ und C ~ O  H,j 0s N2 Y”; sie sind in Wasser leicht 
loslich und ihre L6sungen oxydiren sich alldihlich an der Luft. 
Durch Kohlensiiure werden sie nicht zersetzt ; Essigsliure verwandelt 
d e  in saure Salze. 

Dee n e u t r a l e  B a r y u m s a l z  ist schwer in fester Form rein zu 
erhalten. Seine durch Aufliisen einer bekannteu Menge von Anhydrid 
in Barytwasser , Niederschlagen des uberschcssigen Baryts durch 
KohleneHure und Bestimmung des Baryums im Filtrat ausgefilhrte 
Analyse lieferte die folgenden Resultate : 

Gefunden Ber. f i r  CloHaOsNnBa 
Ba 36.93 36.81 pCt. 

Das neut ra le  S i lbersa lz  ist uulijslich. 
Mit anderen Metallen konnten keine Salze erhalten werden. 
Trioxypyridinanhydrid reagirt unter keinen Umstiinden mit Hydro- 

xylamin. Auch kann durch Schmelzen mit A4mmoniumacetat keine 
Imidgruppe eingefiihrt werden. Es veranlasst dieses nur die Bildung 
dea sauren Ammoniumsalzes. Phenylhydrazin wirkt ebenfalls nicht 
in der Kiilte; beim Erhitzen wurde eine in Alkali liisliche rothe Sub- 
stanz erhalten. Bromwasser erzeugt einen Niederschlag von fleisch- 



farbenen Nadeln, welche durch siedendee Waeeer nicht zersetst werden. 
Das Anhydrid limn durch Kochen mit Siiuren oder Alkslien nicht in 
Trioxypyridin iibwgefiihrt werden, verwandelt sich aber leicht in das 
letztere beim Verdampfen seiner wiisserigen Liisung. 

Zur  Cons t i tu t ion  dee G l u t a z i n s  u n d  Tr ioxypyr id inr .  
Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche lassen es als zweifel- 

10s erscheinen, dass im Glutazin und dem nahe verwandten Trioxy- 
pyridin wirkliche Pyridinverbindungen vorliegen. Man wird anzu- 
nehmen haben, dass die Ringbildung bei der Abspaltung von Alkohol 
aus dem i-Oxyamidoglutaminsiiureather nach einem Process stattfindet, 
welcher sich wie folgt formuliren lasst: 

CNHa . O H  CNH 
/\ / \> 

H2C CH:, H2C CHa 
I 1  = I I +C2HsO+HaO. 

oc co oc co 
I I 

N H  H OCaH5 
\ ,' 
NH 

Diese Formel fur das Glutazin, in welcher es als das Imid der 
6 -1midoglutarsiiure erscheint , hat noch manches Hypothetbche. ES 
ist noch unentschieden, ob die Sauerstoffe sich in Keton- oder in 
Hydroxylgruppen befinden, ob die ausserhalb dee &gee atehende 
stickstoffhaltige Gruppe Imid oder Amid ist. Das Verhalten gegen 
salpetrige Sliure, welches noch nicht untersucht ist, wird vielleicht 
Aufschluss dariiber geben. Wohl aber darf man durch die Bildungs- 
weise des Glutazins als festgestellt betrachten, dass der Stickstoff dee 
Pyridinringes die Parastellung zur stickstoffhaltigen Seitenkette und 
die Orthostellung zu den beiden Sauerstoffen einnehme. Es kniipft 
sich daran die Folgerung, dass im Trioxypyridin die drei Sauerstoff- 
atome symmetrisch gegen einander und gegen den Stickstoff gelagert 
sind, wiihrend es wieder zweifelhaft erscheint, ob sie in Keton- oder 
Hydroxylgruppen enthalten sind. 

Fur die richtige Auffassung des symmetrischen Trioxypyridine 
ist es ron Intereese, dasselbe mit dem Phloroglncin zu vergleichen, 
dessen drei Sauerstoffatome dieselbe relative Stellung einnehmen; ee 
zeigen sich dann so viele Analogien, dass man das Trioxypyridin ale 
das Phloroglucin der Pyridinreihe bezeichnen kiionte. 

Die mittels Brom und Wasser erfolgende Bildung von Dibrom- 
acetamid &us Trioxypyridin erinnert an die Verwandluog des Phloro- 
glucins in Dichloressigsiiure unter der Einwirkung von Chlorl). 

1) Blaeiwetz  nnd Habermann, Ann. Chem. Pharm. 155, 132. 
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In der FiWgkeit dar ‘hhydddbildang, in dem Verhalten gegen 
Hydroxylsmin und Ammoniak siod beide K6rper aoalog. Ammoniak 
regenerirt aus Trioxypyridh das QlutaEin und verwandelt Phloroglucin 
in Phloramin. 

Qegen Hydroxylamin reagirt Phloroglucin nach den neuesten 
Untersuchungen T. Baeyer’sl) wie ein Triketon, indem en ein Trioxim 
liefert, wghreod es durch die hiehrzahl seiner Reactionen ale eio lichtes 
Phenol charakterisirt ist. v. Baeyer zieht aus dim merMrdigen 
Verhalten den Schluss, dass das Phloroglucin in cwei leicht in e h d e r  
iibergehendeo Formen, als secundgres und als tertiHres Phloroglucin 
8Uftlitt. 

co c (0 H) 
/ \  

HsC CHp 
/\ 

HC CH 
II I 

(H0)C C(0H) 
I I  oc co 
\/ 

C Ha 
\/ 
CR 

Das Trioxypyridin besitzt gihnliche Eigenschafteu. Es ceigt einer- 
seits das Verhalten eines Ketone, indem es mit Hydroxylamin eio 

C(N0H) 
/\ 

HpC CHp 

oc co 
\/ 

NH 

Menoxim, I 1 giebt , aodererseita den Charakter eioes 

Phenols; denn aus seiner Fiihigkeit, ein Aohydrid eu bilden, welches 
die urspriingliche Reactionsfiihigkeit gegen Hydroxylao& uod Ammo- 
niumacetat verloren hat, folgt, dass das in der Parastellung ~lll~l Stick- 
stoff behdliche Sauerstoffatom auch in Form der Hydroxylgmppe 
auftreten kann, die Anhydridbildung vermittelt und dadurch seme 
3hctiondihigkeit gegen die genaonten Kiirper verliert. Diese That- 
erehen, im Verein mit den Erfahrungeo, welche beim Carbostyril, 
1 - Oxypyridin, und iihnlichen Verbindungen beziiglich der Labilitat der 
die Orthostellung zum Stickstoff eionehmendeo sauerstoff h.ltigen 
Oruppen gemacht wordeo sind, driiogen LU der Aooahme, dass dae 
Trioxypyridin analog dem Phloroglucio in cwei ieomeren Formen, 
einer secundtiren und einer tertillren, 

co C(0A) 
/\ /\ 

HgC CHn HC CH 
II I I I  oc co 
\/ \/ 

NH 

(H0)C C(0H) ’ 
N 

l) Dieae Berichte XIX, 159. 
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fnngiren h n n .  Ob man sue der Wahrscheinlicbkeit, daes im h i e n  
Phloroglucin der te*e Ring vorhanden ist, auf eine analoge Atom- 
verkettnng im freien Trioxypyridin schliessen dad ,  erecheint meifel- 
haft, und mar urn so mehr, als wir iiber die Natnr seiner die Ortbo- 
stellung zum Stickstoff einnehmenden Sauerstoffatome keine experi- 
mentellen Erfahrungen gemacht haben. Aus diesem Grnnde eoll die 
Frage nach der Constitution des Trioxypyridins durch obige Formeln, 
welche lange nicht alle Mtiglichkeiten ausdriicken , keineswegs pd- 
judicirt werden. tndessen ist es zweifellos, dass im Trioxypyridin- 

anhydrid, Ca H 4  Oa>O, zwei in der Parastellung enm Stickstoff 
befindliche Hydroxyle die Anhydridbildung vermitteln und dadurch 
die Labilitiit einbiissen, welche sie im freien Zustande gegen Bydroxyl- 
amin, Phenylhydrazin und Ammoniumacetat an den Tag legen. 

Wir machen schliesslich noch auf die Eigenthiimlichkeiten auf- 
merksam, welche die beechriebenen Verbindungen bei der Salzbildung 
aussern. Es ist auffallend, dass yon Trioxypyridin, Glutaein und 
dessen Acetylderivat keine Salze mit mebr als einem, von Trioxy- 
pyridinanhydrid keines mit mehr als zwei Metallatomen gewonnen 
werden konnte. Bei der Beschreibung des Acetylglutazins baben wir 
diese Eigenscbaft zu Gunsten einer im Pyridinringe vorhandenen Imido- 
gruppe mit sauren Eigenschaften zu deuten gesucht. Versuche, die  
angeregten Constitutionsfragen durch die Darstellung von Alkylderivaten 
zu beantworten, haben noch keine verwerthbaren Reeultate geliefert. 
Die angefiihrten Ansichten iiber die Natur der beechriebenen Ver- 
bindungen geben wir mit allem Vorbehalt, welchen unsere unvollendeten 
Versuche auflegen. 

CsHrNOs 

Von den 6 mtiglichen, durch die Stellung der Sauerstoffatome 
nnterschiedenen Trioxypyridinen , welche die Theorie andeutet, $st 
ausser dem 1. 3.5-Trioxypyridin bis jetzt nur eines bekannt, melches 
v011 0 st l )  entdeckt und als Pyromekazondiure beechrieben ist. Die 
Analogie dieser Verbindung rnit dem Hydrochinon, namentlich ihre 
Fjihigkeit , ein Chinon, das Pyromekazon, zu liefern, einerseits und 
ihre Umm-audlung in 3 - Oxypyridin anderseits lassen sie ale ein oxy- 
hydrochinon des Pyridins und zwar als das 1.3.4-Trioxypyridin 
erscheinen. 

C h l  o rd  e r  i va  t e  d e s G1 u tazins .  
Durch die Einwirkung ron Phosphorpentachlorid auf Glutazin 

lassen sich, wie wir schon vorliiufig mitgetheilt habena), mindestens 

1) Journ. f. prakt. Chemie "21 19, 203; 27, 258. 
?) Diese Berichte XVIIT, 2291. 
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ipier w o h l c h a d e  Producte gewinnen, welche wir, @ h e  drrmit 
iiber ihre Codtation und insbesondere die Existenz einer Amidogroppe 
entacheiden sa wollen, . beteichoen Sle 

1. Dichlordioxyamidopyridin . . CsNoHr CL 0 2 .  
2. Trichlaroxyamidoppridin . . . CsN2HsClSO. 
3. Tri~hl~ramid~ppridin . . . . CsN%H,Cb. 
4. Tetrachloramidopyridin . . . CsNsHaC4. 

Unter den innegehaltenen Bedingungen bilden eich 2 nnd 4 in 
iiberwiegenden nnd zwar nahezu gleichen, 1 und 3 dagegen in aehr 
gariaga Mengen, Monoohloroxyamidopyridin oder Dichloramidopyridin- 
konnten nicht erhalten werden. Ein Versuch sie durch Anwdqng 
von Phosphortrichlorid EU gewinnen fiihrta ebenfalla zu keinem aesoltrrt. 

Glu tah  wird mit Phosphoroxychlorid zu einer diinnen Paste 
angeriihrt nnd die 6-7 fache Menge Phosphorpentachlorid nach. and 
nach zugegeben. Wenn die Reaction nachlllest, wird die mit Rfot- 
flusskiihler versehene Flasche im Oelbade 2 bis 3 Stnnden oder 80. 
lange erhittt, bis der Inhalt eine naheza klare Flibigkeit bildet. 
Dm Oxychlorid und unverlindertes Pentachlorid werden dam ab- 
&art, bis der Riickstand nahezu feat geworden ist und die Tem- 
peratur d q  Oelbades nngefiihr 200° betriigt. Darauf figt man Wasser 
mter Abkiihlnng hinzu und lbs t  stehen, bis alles riickstgndige Oxy- 
chlorid zersetzt ist. Trichloroxyamido- und Tetrachloramidopyridin 
bleiben dann meistens im unliislichen Riickstande und werden durch 
Eochen mit rerdiiuntem Alkali von einander getrennt, welchee n u  
das erstere aufliist, und durch Ansiiuern gefilllt werden kana Beide 
werden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gem&$@. 
Dae same Filtrat von dem urspriinglichen Gemisch lbet  nach dem 
Alkalischmachen Trichloramidopyridin fallen, das aus vie1 heissem 
Wsllaer umkrystalliairt wird. Das alkalische Filtrat giebt beim An- 
sihiikrh mit Essigdiure Nadeln, welche entweder aus Dichlordioxyamido- 
pyridin all& beatehen, das au8 Waeser umkrystallisirt wird, oder 
am &em Geminch von dieaem und Trichloroxyamidopyridin, welcbe 
von einander durch verdiinnte Salzsiiure getrennt werden kiinnen, 
worh erstere8 lbslicher ist. 

2.4-Dichlor- 1.5-dioxy-3-amidopyridin, 
c5 Cl9 0 3  . (Dichlorglutazin). 

c1 35.79 36.41 pCt. 
N 14.36 14.36 B 

Gefnnden Ber. fiir obige Formel 

Der Kbrper bildet aus Wamer umkrystallisirt kurze, &ache, hb- 
lwe Nadeln, die unter Zereetsang bei 241.50 schmelzen. Er ist d w e r  
in hehem Wasser and Alkohol lbslich, leicht in Alkalien und ver- 
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dfinnter SalzsHure. Langsam entfarbt er Bromwseser unter Bildung 
eines Niederechlagee , der aus sternGrmig gnppirten , farbloeen Kry- 
stallen besteht. Er ist in siedendem Wasser 16slich. 

1.2.5 -T r ich 1 or  - 3 -amid o p y r i d i  n , Cs N2 Hs CIS. 
Gefunden Ber. fiir obige Formel 

c 1  53.93 53.92 pCt. 
N 14.49 14.18 a 

Dasselbe bildet aus heissem Wasser umkrystallisirt, worin es 
schwer liislich ist, eine verfilete Masse langer, zarter, farbloser Nadeln. 
ES schmilzt bei 157.50 und sublimirt unzersetzt. In  Alkohol sehr 
leicht liislich, leicht in verdiinnter Salzsiiure und nicbt laslich in Al- 
kalien. Es ist dadurch charakterisirt dass seine verdiinnte Liisung 
mit Bromwaeser eine Fallung giebt, die nach dem Umkryetalliairen 
aus Alkohol flache farblose, bei 223O schmelzende Nadeln bildet, 
welche leicht sublimirbar und in Wasser. Siiuren wie Alkalien unliislich 
sind, wahrscheinlich Monobromtrichloramidopyridin. 

1.2. 4 - T r i c  h 1 or- 5 -ox y - 3 -amid o p y r i d i n CJ N2 Hs CL 0. 
Gefunden Berechnet fir obige Formel: 

C 28.09 - 28.10 pct.  
H 1.64 - 1.4'2 D 

N 13.61 - 13.11 B 

C1 50.33 50.48 49.88 

Es krystallisirt aus Alkohol in  Bachen farblosen Nadeln, welche 
bei 2820 schmelzen, und beim vorsichtigen Erhitzen ohne Zersetzung 
sublimirt werden konnen. Es ist beinahe unliislich in  kaltem, sehr 
leicht liislich in heissem Wasser; schwer i n  kaltem, m8;ssig liislich in 
heissem Alkohol, wenig in Aether, schwer in heissem Benzol, un- 
lbslich in  Ligroin. Es wird leicht r a n  concentrirter Salzsaure oder 
Schwefelsiiure aufgenommen und daraus durch Waseer griisstentheils 
wieder niedergeschlagen; der gelbst bleibende Rest kann rnit Aether 
extrahirt werden. Mit Eisenchlorid giebt es nur beim Kochen Roth- 
fiirbung, durch concentrirte Alkalien oder Sauren wird es selbst in 
der Siedehitze nicht angegriffen, wohl aber beim Schmelzen mit 
Alkali und beim Erhitzen mit rauchender Salzsiiure oder Jodwasser- 
stoffsiiure auf hohe Temperatur; im letzteren Falle sind die einzigen 
wohl charakterisirten Producte Kohlensaure und Ammoniak. Durch 
Hydroxylamin oder Bromwasser wird es nicht rerandert; ebenso liist 
es sich unreriindert in reinem Phenylhydrazin, entwickelt indessen 
beim Erhitzen damit Ammoniak. Phosphorpentachlorid rerwandelt es 
langsam bei 150° in Tetrachloramidopyridin. Es bildet sich auch 
beim Erhitzen ron fi-Oxyamidoglutaminsaureathyliither mit Phosphor- 
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pentachlorid in geringer Menge. 
zersetzt liisliche Carbonate bei schwachem Erwiirmen. 
sliure werden die Salze zersetzt. 

liislich in kaltem Wasser, schwierig i n  Alkohol. 

Es ist eine ’ einbasische Sffure und 
Durch Essig 

Das N a t r i u m s a l z  bildet krystallwasserhaltigc Nadeln; massig 

Das bei looo getrocknete S d z  lieferte folgende Zahlen: 
Gefundkn Ber. fur C5N2H2C13ONa 

Na 10.35 9.77 pct.  
Es krystallisirt in wasserfreien , haarmrmigen Hiischeln beim 

Mischen der alkoholischen Liisung des freien Kiirpers mit alkoholi- 
schem Natriumiithylat. Seine Liisung giebt rnit 13aryumchlorid anfangs 
keinen Niederschlag , beim Stehen oder Erwarmen fallen in heissem 
Wasser schwer liisliche Prismen aus. Mit Bleiaceat entsteht eine 
amorphe, weisse Fiillung, mit Silbernitrat ein flockiger Niederschlag, 
bisweilen eine dichte, durchscheinende Gallerte. 

Das Arnmoniumsalz  dissociirt vollstandig beim Eindunsten. 

1. 2. 4. 5 - T e t r a c h l o r - 3 - a m i d o p y r i d i n  CsNaH2Cl4. 
Gefunden Bercchnet fiir olrige Fonnel 

C 26.11 25.86 pCt. 
H 1.08 0.86 )) 

N 12.34 12.07 )) 

C1 61.39 61.21 B 

Der Korper bildet farblose, diiniie Bliittcheii oder fast cubische 
Krystalle. Er schmilzt bei 3 120 und sublimirt unzersetzt. Unliislich 
in Wasser, schwrr in kalterri, mlssig liislich in heissem Alkohol, aber 
liisliclier als Trichloroxyamidopyridin, liislich in heissem Benzol. 
Er ist in Alknlien iinliislich , nahezu iinliislicli in lieisser Salzsaure, 
concentrirter sowohl wie verdiinnter. Er  liist sich in  concentrirter 
Schwefelsaure , auch kann die Liisung ohne Zersetzung zu erleiden 
gekocht werden. Dnrch Alkalien wird er erst beim Schmelzen zersetzt. 

Das Tetrachloramidopyridin wird durcli Jodwasserstoff in ein 
Gemenge verschiedener Reductionsproducte yerwandelt, welches neben 
Pyridin eine Reihe chlorhaltiger Verbilldungen enthalt. I)er in unserer 
vorlaufigen Mittheilung als Oxypyridin angesprochene Kiirper entsteht 
nur in geringen Quantitiiten. 

Durch zehnstiindige Digestion rnit rauchender Jodwasserstoffsaure 
bei 200° erhielten wir schwarze Krystalle eines unter 80° schmelzenden 
Jodadditionsproductes, welches sich durch Auflosen in verdiinnter 
Schwefelsiiure und Zusatz von Alkali in farblose Nadeln verwandeln 
liess. Dieselben h e n  sich miissig in heissem Wasser und sind rnit 
Wasserdampfen fliichtig. Ihr Dampf besitzt einen schwachen Pyridin- 

Berichte d. D. ehem. GesollsrLaCt. Jnhrg. XIX. 1 i G  
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geruch. Der Schmelzpunct der umkrystellisirten Substane liegt bei 
157.5O; sie wurde durch fractionirte Destillation rnit Wasserdampf in 
zwei Portionen geschieden , welche beide bei 1580 schmolzen. Eine 
Chlorbestimmung gab 43.32 pCt., wHhrend sich fir ein Dich lo r -  
a m i d o p y r i d i n  43.56 pCt. berecbnen. Platinchlorid gibt dsmit ein 
in Nadeln krystallisirendes , schwer losliches Chlorplatinat , welches 
bei 1000 Krystallwasser abgiebt und sich bei hoherer Temperatur ohne 
zu schmelzen zersetzt. Eine Platinbestimmung lieferte: 

Berechnet Gefunden f i r  [CsH&la(NHa)N, HClbPtClr fiir [Cs&ClsN, HClbPtCL 
P t  26.72 26.73 27.52 pCt. 

Leider fehlt uns das Material zur Entscheidung, ob in der That 
die vermuthete Verbindung vorliegt. Das Filtrat von den analysirten 
Krystallen enthielt weiter reducirte, intensiv pyridinartig riechende 
Producte. 

Lasst man Jodwasserstoff bei Anwesenheit ron rothem Phosphor 
6 Stunden lang bei 300 - 350° auf Tetrachloramidopyridin einwirken, 
so scheidet Alkali aus dem Reactionsproduct nichts Festes ab. Durch 
Eehandlung der alkalischen Liisung rnit Wasserdampf erhielten wir 
ein klares, nach Pyridin riechendes Destillat , welches rnit Salzsiiure 
zur Trockne eingedampft an kalteii Alkohol ein Chlorid abgab, das 
nach wiederholtem Eindampfen und Extrahiren rnit Alkohol salmiak- 
frei war und nicht krystallisirte. Concentrirte Kalilauge schied ein 
nach Pyridin riechendes Oel ab, welches ein in flachen Prismen kry- 
stallisirendes Chlorplatinat bildet; sie schmolzen zwischen 235--245O, 
Pyridinchlorplatinat bei 236O (Riinigs), 2260 (Lieben u. Hsitinger).  
Nach einer Platinbestimmung : 

Berechnet 
fir (C5H&HCl)~PtCl*, f ir  (CsH&lN,HCI)%PtClr Gefunden 

Pt 33.50 34.25 30.54 
scheint ein Gemenge von Pyridin und Chlorpyridin vorgelegen zu haben. 

A1 k y l  d e r i  va t e. 
wird erhalten, 

wenn Tetrachloramidopyridin rnit einem Ueberachuss von Natrium- 
iitbjlat und Alkohol etwa 2 Stunden gekocht wird. Hierauf gieest man 
in Wasser, treibt den krystallinischen Niederschlag zur Rebigung mit 
Wasserdampf iiber und krystallisirt aus sehr verdiinntem Alkohol nm. 

1.2.4 - T r i c  h lo  r- 5 - H t h o xy  - 3 -am id o p y r i  d i n  

Gefunden Ber. far CSN~HSC~S(OGH~) 
c -  33.30 34.78 pct. 
H 3.12 3.17 2.90 B 

C 44.20 44.10 B 

Die Verbindung bildet farblose Nadeln, welche bei 83O schmelzen 
und uneersetzt eublimiren. Leicht fliichtig mit Waaeerdiimpfen, besitzt 
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itir Danipf eioen charaktrristischeii, scharfen aber nicht un,uigenehnien 
Chriich. Uiiliislich in W:LSSW, Alkaliell nnil rerdiinnteri Sdnren, aber 
iiussrr5t leicht liislirh in Alkohol, hcther, Chloroform, Benzol, iiiiissig 
iii Ligi oin. 

Dnrch Erhitzen mit 1 crdtiuiitcr Snlzsiinrc (1.1 5 spec. Grw.) im 
1 erschlossenen Rohr :inf etwas illlei 100" erfolgt glafte Spaltnrig in 
Chlnriithgl nnd Trichloroxyniiiidop! ridin rom Schmelzpankt 2h". 
W i d  unigekchrt das wasscrfreie Nntrimnsalz des 1rtztel.cn niit .Tad- 
;:thy1 wid Alkohol anf 1 2 0 0  erhitzt, so entsteht iirlieii eiiier nicht 
writer nntersrichten Snbst:tnz eiii rnit Wasscrdiimpfeti fliichtiger . bei 
S.IG schiiielzender Kiirper, der sich aIs identisch niit dcr Aethoxyl- 
\. erbindung envies. Dmch cliev Versoche wird die schoii h:infig 
beobxhtete  Reactioiis~~ihigkeit eiiies in der Orthnstellniig zum Pyridin- 
ytickstoff befindlichrn Chloratoines auf's Neae bestiitigt , weiter aber 
crqiebt sich die fiir dip Constit ation dieser Verbindungen wichtige 
Thatsache, dass in dcr O r  thostelluiig zum Pyridinsticlrstoff in1 ' h i -  
cliloriithoxyaiiiidopyricliri die Aetlioxylgruppr ond irn Trichloroxpniido- 
p j  ridin eiri IJydroxyl eiithaltcn ist. 

Wird Tetlachlor:irnidopyri~litr init iiberschtissigeni Xatriomathylat 
und Alkohol 3-4 Stonden nuf 190" erhitzt, so entstehen zwei neue 
Kijrper, das nentrale Dichlorathoxy~tinirlopyridiii nnd Ilichloroxyithoxy- 
amidopyridin, wclchrs snure Eigenschnften besitzt. Zu ihrrr  Isolirung 
wird der mit I<ochsdzkrystallen uiid Nadelri durchsetzte, fliissige Rohr- 
inhalt in Wasser gegosseii und ails der :dldischen Fliissigkeit die 
cmtere Verbindung ohnt. weitercs diirch dreimaliges Schiitteln rnit 
Aether extrahirt. Siiuei t nian 1iier:inF die ziiriickbleibende , wlsserige 
Liisang :III, so frillt der zweitc Kiirper krystalliriisch :IUS nnd wird 
rbenfalls ani besteri i t i  Aether :iuikenomrnen. 

D i c h l o r - 1  . ? - d i a t h o x y - ~ - : ~ r n i d o p y r i d i i i  wird nach dem Ab- 
treiben des Aethers durch Destillatiori mit Wasserdanipf und Umkry- 
stallisiren BUS sehr verdiinntem Alkohol gereinigt. 

Gefunden Bcr. fir CSNZII~Cl2 (OC2€15)2 
c 42.40 43.03 p c t .  
H 5.04 1.78 )) 

Es bildet lange. farblose Nadeln, die bei 980 schmelzen, leicht 
siiblimiren, rnit Wasserdampfen fluchtig siiid und durch ihren Geruch 
an die Monathoxylverbindang erinriern. Unlijslieh in Wasser, Alkalieii 
iind verdiinnten SLuren, sehr leicht lijslich in Alkohol und Aether. 
Reim Kochen mit Eisenchlorid entsteht Rothfiirbnng. 

U i c h l o r - I  - o x y l t h o x y - 3 - a m i d o p y r i d i r i  erhalt man nach dem 
Verdampfen des Aethers and Umkrystallisireri ails sehr verdiinntem 
Alkohol in Form spriider, flacher Nadeln. 

1 7 6 %  
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Gefmden Ber. fiir CsN~HsCla(OH)(OQHa) 
c 37.54 37.67 pCt. 
H 3.68 3.59 * 

Schmelzpunkt 161 -50. Sublimirt bei vorsichtigem Erhiteen, mit 
Wasserdiimpfen nicht fliichtig. Schwer liislich in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol und Aether. Unliislich in verdiinnten Siiuren wird 
es von Alkalien leicht aufgenommen. Das N a  t r i u m s a l z  bildet gliin- 
zende, rhombische Tafeln und ist in  kaltem schwerer liislich ala in 
heissem Wasser. 

Fiir diese Verbindung sind noch zwei andere Bildungsweisen 
gefunden worden. Sie entsteht auch einerseits aus T r i c h l o r o x y -  
amidop  y r i d i n  durch 3--4stundiges Erhitzen mit Natriumiithylat und 
Alkohol auf 1900, ein Verfahren , welches als Darstellungsmethode 
nicht e-xpfehlenswerth ist, und anderseits aus der D i a t h o x y v e r b i n -  
dung durch partielle Verseifung bei mehrstiindiger Digestion mit 
Natriumiithylat und Alkohol bei 1900. Da diese Beobachtungen iiber 
die Stellung der neueingetretenen Aethoxylgruppe noch keine geniigende 
Aufkliirung gaben, so suchten wir uns dieselbe dadurch zu verschaffen, 
dass wir einerseits die Diiithoxyverbindung mit Salzsiiure erhitzten, 
urn unter Abspaltung der Aethylgruppen zu dem Dichlordioxyamido- 
pyridin von bekannter Stellung zu gelangen, anderseits aber suf die 
Oxyiithoxyverbindung Chlorphosphor einwirlreii liessen in der Absicht, 
Trichloriithoxyamidopyridin daraus zu gewinnen. Leider schlogen 
beide Versuche fehl. Die Diathoxyverbindung wird bei 1400 von 
Salzsiiure (1.14 spec. Gew.) angegriffen und rollstiindig zerstijrt, die 
Oxyiithoxyverbindung lieferte mit Phosphorchlorid kein Trichloroxy- 
amidopyridin, sondern einen bei 1750 schrnelzendeii Kiirper. 

Z u r C o n s t i t u t i o n  de r  gech 1 o r t  e n V e r b  i nd ungen. 
Wenn die vorstehenden Versuche auch auf's Neue bestiitigen, dasa 

im Glutazin und seinen Derivaten Pyridinverbindungen vorliegen, so 
geben sie doch nur liickenhafte Aufschlusse iiber deren Constitution. 
Namentlich ist es die Natiir der stickstoff haltigen Seitenkette, iiber 
welche noch jede Aufkliirung fehlt, und die beschriebenen Kiirper 
konnen besonders im Hinblick auf die herrschenden Zweifel iiber -die-- 
Constitution des Pyridins selbst sowohl als Abkiimmlinge des eigent- 
lichen Amidopyridins 

N Ha N H2 
C C 

H c  \ C H  oder H y  I pH 
HC C H  

II I 
H C  C H  

\ /' \I 
N N 
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NH 
C 
/\ 

HC CH 
II II 

HC CH 
ale dee damit ieomeren K6rpem gelten,Formen, welche in 

\/ 
NH 

lthnlicher Beziehung wie Oxypyridin und Pyridon zn einauder stehen. 
Mit dies- Vorbebalt geben wir eine Uebereicht iiber die beachrie- 
h e n  Verbindungen und ihre dnrch Pfeile angedeuteten genetkchen 
Beciehnagen in der folgenden Zneammenetellung, worin nur die Stel- 
lungen der Chloratome md  einer Aethoxylgruppe in den Aethern dee 
Dichlordioxyamidopyridine ohne experimentelle Begriindang eind: 

N Ha N Ha N Ha N Ha 

N Ha N Ha 
3 Cl/ \el 3 I I  3 el/\ c1 3 

A 
Cl/'Cl 

ca O( )cl Ca Hs ) O  Ca H5 3 HO \ ,, 0 Q Hs 3 
N N N 

671. Felix Ahrene: Beitrage e m  K e n n U e  dee Ootylbensolr. 
mittheilong aue dem pharmaceutischen Inetitut der Universitiit Breahu.] 

(Eingegangen am 23. Octbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In No. 6 dieser Berichte S. 640 emchien eine Abhandlung iiber 
das Octylbenzol von E. A. von Schweini te ,  welchea dereelbe, ver- 
anlaset durch seine Studien iiber Derivate des Thiophene zungchet 
fiir die Benzolreihe dargeetellt hatte. Gleichzeitig mit dem Emcheinen 
dieaer Arbeit hatte Eerr Professor Poleck  in der natum.iasenachaft- 
liohen Section der echleeieohen Geeellachaft fiir vaterlzindische Cultur 
iiber dae echon vor Jahreefrht von mir dargestellte Octylbenzol und 


