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570. H. N. Stokes und H. v. Pechmann: Ueber die Ein-
wirkung von Ammoniak auf Acetondicarbonsiuredthylidther.
Synthese von Pyridinderivaten. !)

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der k. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]

(Eingegangen am 7. August.)

Acetondicarbongéiure und Ammouniak wirken heftig aut einander
ein; die Producte sind nicht isolirt worden. Viel ruhiger verlduft die
Einwirkung des Ammoniaks auf den Acetondicarbonsiinrdther. Alko-
holisches Ammoniak scheint in der Kilte fast wirkungslos zu sein;
Lieim Erhitzen entstehen unter Abspaltung von Kohlensiure Ammoniam-
carbamat und andere, nicht untersuchte Producte.

Die Einwirkung ven wiissevigem Ammoniak auf den Aether ge-
staltet sich bedeutend glatter; es entstehen indessen verschiedene
Kirper je nach den Bedingungen, welche man einhilt. Wenn Aceton-
dicarbonsédnredthylither mit gewdohnlichem wéssrigen Ammoniak ge-
mischt und mit Eis gekiihlt wird, so bildet sich ein Niederschlag von
farblosen Nadeln. Befreit man diese von der Mutterlange, so erhilt
man einen Korvper, welcher bei niedriger Temperatur, unter 15°,
schimilzt und nicht wieder in festen Zustand zurlickzufiihren ist.
Aungenscheinlich entsteht derselbe Karper, wenn Ammoniak in den,
sel es reinen oder mit gewdhnlichem Aether verdiinnten Aether ein-
geleitet wird; er ist in Aether und Alkohol leicht 16slich und zersetzt
sich mit SHuren in Ammoniak und Acetondicarbonsiiureither. Die
Reaction, welche nicht genauer untersncht wurde, verlduft unter den-
selben Erscheinuugen, welche Collie?) bei der Einwirkung von
Ammoniak auf Acetessigiither beobachtet hat. Darf man daraus auf
eine Analogie der so aus Acetessigiither und Acetondicarbonsiaredither
mit Ammoniak entstehenden Producte schliessen. so wire die Substanz
im krystallisivten Zustande als C(OH)(NHs) (CHy . COs . CoH;)s, im
iliissigen wasserdirmeren als Analogon des +Paraamidoacetessigéthers«
anfzulassen.

Eine von der geschilderten verschiedene Verbindung, den in un-
serer vorliinfigen Mittheilung bereits erwihnten

p-Oxvamidoglutaminsiuredther
erhiilt man bel Hingever Linwirkung von sehr concentrirtem wisserigen
Ammoniak.  Zun seiner Darstellong  schichtet man  anf 1 Volum
reinem, ans der Siiure nach bekanntem Verfahren dargestelltem Ace-
tondicarbonsiinredithylither, welcher sich in einer weithalsigen Flasche

b Vorlautize Mittheilung: Diese Berichte XVILL 2290,

I Liehio's Annalon 326, 208



befindet und durch eine Kiltemischung kihl gehalten wird, vorsichtig
1 Volum in einer Kiltemischung geséttigten, wiisserigen Ammoniaks.
Die Flasche wird dann fest verschlossen und ihr Inhalt gemischt.
Scheidet sich die Mischung in zwei Theile, so muss unter Abkiihlung
noch mehr Ammoniak eingefiihrt werden, bis vollige Losung erzielt ist.
Krystalle der oben erwihnten leicht schmelzbaren Verbindung scheiden
sich hierbei aus, verschwinden aber bald wieder. Nach zweitigizem
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur hat sich der Inhalt der Flasche
in eine feste Masse grinlicher Krystalle verwandelt. Diese werden
auf einem Trichter abgezogen und auf Thonplatten getrocknet. Kine
weitere Menge lisst sich erhalten, wenn das stark ammoniakalische Fil-
trat an freier Loft in flachen Gefiissen der Verdunstung tberlassen
wird. Die braune Masse wischt man mit Aether und krystallisirt sie
unter Vermeidung zu langen Siedens aus Wasser um. Die schnee-
weisse Substanz wird von der dunkeln fluorescirenden Mutterlange
durch Waschen mit wenig kaltem Wasser befreit und ist dann nahezun
rein, wird aber bei langem Aufbewahren braun. Krystallisirt man sie
aber zwel oder dreimal aus Wasser um, so ist sie vollkommen rein
und kann unbegrenzt lange ohne Veriinderung zu erleiden aufbewahrt
werden. Die Ausbeute betriigt ungefiilhr 70 pCt. der theoretischen.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fiir die Formel C;Hi4N2Oy
C 4410 44.24 44-21 pCt.
H 7.32 2.35 7.37 »
N 1452 14.41 14.74 »

Diesen Zahlen und den unten beschriebenen Iigenschaften zu-
folge haben wir die Verbindung als §-Oxyamidoglautaminsiureiither

C(OH) (NH2)<8522(}C()02 g:gi angesprochen; die sich dabei anfdringende

Frage, ob der Korper nicht ein Moleelil Krystallwasser enthalte und
als Analogon des Paramidoacetessigiithers aufzafassen wiire, kounte
nicht entschieden werden, da er schon el gelindem Erhitzen Wasser
und Ammoniak zugleich abspaltet.

Die neue Verbindung bildet lange, flache, farblose und biegsame
Nadeln. Sie schmilzt bei 86° und giebt hoher erhitzt Wasser und
Ammoniak ab. Schwer in kaltem Wasser léslich, leicht in heissem
und in Alkohol, missig loslich in heissem Chloroform und schwierig
in Aether. EKisenchlorid erzeugt eine tiefrothe Fiirbung. Thre wissrige
Losung zersetzt sich langsam, entwickelt Ammoniak, wird gelb und
liefert beim Verdunsten eine griinliche in Alkohol unlésliche Substanz.
Kalte Alkalien und Alkalicarbonate l6sen sie nicht, kalte verdiinnte
Siuren leicht unter Abspaltung von Ammoniak. Platinchlorid giebt
sofort einen Niederschlag von Ammoninmplatinchlorid.  Aus der Li-
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sung in verdiinnter Salzsiiure extrahirt Aether eine geringe Menge
eines bei 61° schmelzenden Kérpers, welcher sich mit Eisenchlorid
purpurn farbt. Fiigt man zur sauren Loésung der Verbindung Natrium-
nitrit im Ueberschuss, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag,
welcher aus Alkohol oder Wasser umkrystallisirt schmale gelbe Nadeln
bildet; diese schmelzen unter Entbindung von Blausiure bei 178"
Der Niederschlag scheint eine 4-Nitrosoverbindung zu sein, doch
stimmen die wenigen damit ausgefiithrten Analysen auf keine wahr-
scheinliche Formel. Der Képer 16st sich leicht in Alkali nnd giebt
keine Reaction mit Phenol und Schwefelsiure.

Glutazin,

- Oxyamidoglutaminsinredither wird durch kochendes Alkalicarbonat
anfgenommen und dabei zum Theil nach der Gleichung

C7H14N2 Oy = C5H6N202 -+ CQHgO + H.0O
in einen neunen Korper verwandelt, welchen wir als Glutazin?') be-
zeichnet haben. Ueber die Natur desselben ist, wie wir in folgendem
begriinden werden, festgestellt, dass er ein Pyridinderivat und entweder
alg 1, 5-Dioxy-3- Amidopyridin oder eher als 1, 5-Diketo-3-imidopipe-
ridin anfzafassen ist.

1 Theil Substanz wird mit 1 Theil krystallisirter Soda and
3—4 Theilen Wasser etwa 10 Minuten oder solange gekocht, bis eine
Probe nach dem Abkiihlen beim Reiben der Gefisswiinde mit einem
Glasstabe keine Krystalle mehr absetzt. Die erkaltete Flissigkeit
wird nun mit Essigsiiure angesfiuert und hierdurch die neve Verbin-
dang als nahezu farbloses Pulver niedergeschlagen. welches mit kaltem
Wasser und Alkohol gewaschen wird. So Dbereitet ist sie geniigend
rein, mag aber noch einmal aus Wasser umkrystallisirt werden. Die
Ausbeute betrdigt ungefihr 40 pCt. der theoretischen. Der Rest des
Aethers scheint eine tiefere Zersetzung erlirten zu haben unter Bildung
von Ammoniak und anderer nicht isolirter Producte.

Gefunden Ber. auf die Formel Cs N0,
C  47.62 47.3 47.62 pCt.
H 4.54 477 476 >
N 22.68 22.33 22,22 »

Glutazin bildet farblose, rectangulire Tafeln oder Biindel von zu-
gespitzten Krystallen mit gezéihnten Ecken, bisweilen auch salmiak-
iihnliche Aggregate; aus seiner alkalischen Ldsung wird es durch vor-
sichtigen Zusatz von Sduren als schweres sandiges Pulver abgeschieden.
iiufig besitzt es eine griinliche oder gelbliche Férbung, welche durch
Umkrystallisiren nicht entfernt werden kann, Es schmilzt angefihr

Y Diese Bervichte XVIII, 2291,
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bei 300° unter volliger Zersetzung und Entwickelung von Ammoniak
und hinterldsst eine sehr schwer verbrennliche Kohle. Es ist schwer
16slich in kaltem, méissig in heissem Wasser, fast unléslich in heissem
Alkohol und unléslich in allen anderen neutralen Lésungsmitteln sowie
in Essigsiiure. Seine Reaction ist sauver. Ammoniak entwickelt sich
beim Erhitzen mit concentrirten Alkalien nicht. Ldsliche oder unls-
liche Carbonate zersetzt es beim Erhitzen und bildet Salze, welche
ibrerseits wieder in der Kilte durch Kohlensfure zersetzt werden.
Diese Salze zersetzen sich auch langsam an der Luft unter Entstehung
einer dunkelgriinen, unléslichen Substanz, welche von Alkalien mit Pur-
purfarbe aufgenommen wird. Es besitzt auch basische Eigenschaften,
indem es sich in kalten verdiinnten Mineralsiuren ohne Zersetzung aufgst.
Beim Erhitzen in salpetersaurer Lésung wird es oxydirt; durch Salz-
siure oder Schwefelsiiure tritt Zersetzung ein, es bildet sich Ammoniak
and mit dem ersteren leicht Trioxypyridin, mit dem letzteren Trioxy-
pyridinanhydrid (s. u.). Seine neutrale Lisung giebt in der Kilte mit
Eisenchlorid eine tiefrothe Firbung, welche beim Erwirmen dunkelgriin
wird, ohne sich zu triiben, was charakteristisch ist. Beim Destilliren
iiber Zinkstaub konnte kein Pyridin erhalten werden.

Das Chlorhydrat lisst sich beim Auflésen des Korpers in kalter
concentrirter Salzsilure erhalten. Es krystallisirt alsbald in farblosen
Prismen, welche, leicht léslich in Alkohol, durch Wasser zersetzt
werden, auch wenn dieses einen Ueberschuss von Siure enthilt.

Gefunden Ber. fiir C;HgN20», HCl 4+ Hy O.
Cl 19.54 19.67 pCt.

Das Salz hilt sich unveriindert an der Luft oder im Vacuum iiber
Schwefelsiure. Das Krystallwasser entweicht bei 1000, wobei theil-
weise Zersetzung eintritt unter Bildung von Ammoniumechlorid und
anderen Producten.

Das Sulfat bildet farblose Prismen, missig 16slich in schwefel-
séurehaltigem Wasser.

Natriom-, Ammonium- und Baryumsalz sind #Husserst leicht
in Wasser lgslich und werden an der Luft bald grin. Das Am-
moniumsalz giebt beim Sieden oder Verdunsten seiner Lésung alles
Ammoniak ab. Das Silbersalz, erhalten dureh Fillung einer
Losung des Ammoninmsalzes mit Silbernitrat, bildet farblose Blittchen,
die viel Krystallwasser enthalten, welches sie iiber Schwefelsiiure
verlieren. Am Licht oder beim Erhitzen firbt es sich dunkel.

Gefunden Ber, fiir C3H; 0o Ns Ag

Ag 4461 46.35 pCr.
Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg, X1IX, 1)
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Einwirkung von Brom auf Glutassin.

Mit Bromwasser giebt Glutazin eine sehr charakteristisclie Re-
action. Fiigt man wenig Bromwasser zu einer Aufldsung in ver-
diinnter Salzsfiure, so fillt alsbald ein gelber krystallinischer Nieder-
schlag zn Boden, welcher beim schwachen Erwirmen dunkelgriin
wird. Auch an der Luft wird die gelbe Substanz schnell griin. Sie
ist in kaltem Alkali 13slich und krystallisirt bei Zugabe von Essig-
shure in gelben Prismen. In siedendem Alkohol ist sie 13slich; von
Wasser, S#uren oder Alkohol wird sie nicht aufgenommen. Beim
Erwfrmen mit Zinnchloriir wird sie augenblicklich reducirt unter
Bildung eines unléslichen gelben Korpers, welcher beim Erwirmen
mit Bromwasser wieder griin wird.

Pentabromacetylacetamid. Wird zu der sauren Auflésung des Glut-
azins Bromwasser im Ueberschuss oder solange gegeben, bis keine
Entfairbung mehr statt hat, so 15st sich der urspriinglich entstehende
gelbe Korper wieder auf und in kurzer Zeit erfiillt sich die Ldsung
mit farblosen Nadeln. Diese wurden einigemal aus Chloroform um-
krystallisirt und analysirt. Glutazin und Trioxypyridin, (8. u.) kénnen
auf diese Weise selbst in ganz verdiinnter Losung entdeckt werden.

Gefunden Ber. fir C,H;BrsNO,
- C 9.81 9.68 pCt.
H 0.56 040 »
N 3.34 3.34 2.82 2
Br 81.99 79.82 80.64 »

Die Unbestindigkeit der Substanz macht es schwierig, sie in
geniigender Reinheit fiir die Analyse zu erhalten. Indessen ‘beweisen
ihre Zersetzungen unzweifelhaft die Richtigkeit der Formel
C.H;Br; NO;. Sie bildet schéne farblose Nadeln oder Prismen. Ihr
Schmelzpunkt ist in Folge ihrer Unbestindigkeit schwer constant zu
erhalten, in den giinstigsten Fillen lag er bei 1489, hiufig aber weit
niedriger. Hoher erhitzt spaltet sie Brom und Bromwasserstoff ab.
Unléslich in kaltem Wasser 13st sie sich leicht in Alkohol, welcher
sie beim Erhitzen langsam zersetzt. Auch in Aether und Eisessig
ist sie leicht 15slich, méssig in kaltem, leicht in heissem Benzol,
miissig in heissem Chloroform, unléslich in Ligroin. Durch Alkalien
wird sie sofort zersetzt, ist aber unldslich in kalten verdiinnten S&uren.
Am besten lisst sie sich ans heissem Chloroform umkrystallisiren;
aber auch diese Lidsung zersetzt sich bald unter Entwicklung von
Brom. Ihre Natur erklirt sich aus ihrer Zersetzang durch Wasser
und alkoholisches Ammoniak.

Dibromacetamid. Die Substanz wurde mit Wasser in einer Flasche
mit Riickflusskiihler erhitzt, wiihrend ein Strom von kohlensZurefreier
Luft hindurch ging, welche hierauf eine mit Barytwasser beschickte
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Flasche durchstrich. Bei beginnendem Sieden erschienen Oeltropfen
auf der Flissigkeit und es zeigte sich Baryumcarbonat in der Baryt-
flasche. Nach 8—10 Minuten wihrendem Sieden wurde das Oel in
der Flasche abgezogen. Es besass den Geruch und Siedepunkt des
Bromoforms und gab mit Anilin Isonitrilreaction. Beim Concentriren
der wissrigen Fliissigkeit setzten sich Krystalle ab, welche nach dem
Umkrystallisiren bei 154° schmolzen und die Elgenschaﬁ:en des
Dibromacetamids zeigten.

Gefunden Ber. fir CHBryCONH,
C 11.42 11.06 pCt.
H 1.48 1.38 »
N 6.80 654 »

Dibromacetamid sublimirt leicht ohne Zersetzung.

Dibrommalonamid. Der Koérper C,HsBr;NOjs zersetzt sich in
ghnlichem Sinne, wenn man ihn mit alkoholischem Ammoniak eine
Minute kocht. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle ab, welche
nach wiederholtem Umkrystallisiren' aus Alkohol Octadder bilden.
Sie schmelzen bei 200.5° und ihre Eigenschaften stimmen auf die Be-
schreibung des Dibrommalonamids 1), mit Ausnahme des Schmelzpunktes,
der fdr letztere Verbindung zu 2060 angegeben wird. Die Ausbeute
ist eine gute.

Gefunden Ber. fir CBrg(CONH;),
C 1442 13.96 13.85 pCt.
H 1.70 1.66 1.54 »
N 11.09 10.75 »

Es moge hier erwihnt werden, dass Dibrommalonamid einen hdchst
unangenehmen, siisslichen Geschmack besitzt, welcher im Munde und
Halse Hustenreiz verursacht.

Die Ldsung des alkoholischen Ammoniaks enthielt Bromoform
und eine geringe Menge eines bei 100—103° schmelzenden Kdorpers.

Diese Zersetzungen des Korpers CiHyBrsNO; sind leicht ver-
stindlich, wenn man ihn als das Amid der Pentabromacetessig-
sdure (Pentabromacetylacetamid), CBrs.CO.CBry. CONH;j, be-
trachtet. Sie gestalten sich entsprechend den folgenden Gleichungen:

1. mit Wasser:

Cle_-ls C(()) 'Cllgrg CONH; = CHBrs+ CO3 + CHBry; . CONH;,

-IL 'mit alkoholischem Ammoniak:

CBr; .;CO.CBry. CONH, __ CONH;,
H NH’ CHB]‘S -+ CB!’Q<CO NH’-

Die Einwirkung von wissrigem Ammoniak, die nach anderer
Richtung verliuft, warde nicht niher untersucht.

) Freund, Diese Berichte XVII, 788.
175*
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Die Bildung von Pentabromacetylacetamid aus Glutazin erfolgt
unter Sprengung des Pyridinringes und wird durch folgende Gleichung,
worin das Glutazin als Imidodiketopiperidin aufgefasst ist, veran-
schaulicht:

C(NH) cO
SN\ N
CH: CH, CBr; CBrs
o b +5Brg+2H0= | + CO;+4HBr+NH,Br.
co -C CO
NH. NH;

Es mag hier schon erwihnt werden, dass das aus Glatazin darch
Ersatz der ausserhalb des Ringes stehenden Imidogruppe durch Sauer-
stoff entstehende, unten beschriebene Trioxypyridin unter den ent-
sprechenden Bedingungen, wie nicht anders zu erwarten, _ebenfalls
Pentabromacetylacetamid liefert.

Acetylchlorid und Glutazin.

Beide Korper wirken leicht auf einander ein, am besten beim
Erhitzen in einer geschlossenen Rohre auf 100—~120°. Beim Oeffnen
entweicht kein Gas, auch ist in dem Ueberschuss des Reagens Nichts
aufgelést. Das Product der Reaktion ist eine farblose, krystallinische
Substanz, welche grisstentheils aus dem Chlorhydrat des Monoacetyl-
glutazins besteht. Es kaon nicht ohne theilweise Zersetzung umkry-
stallisirt werden; zur Analyse wurde es bei 120° getrocknet.

Gefunden Berechnet
I 1I. fiir Cs Hs(C: H30) N2 0g, HCI
C 40.10 41.14 41.08 pCt.
H 4.74 4.80 440 »
N 12.48 — 13.69 »

Das Salz ist in Alkohol leicht léslich, wird aber durch Wasser
zersetzt. Die freie Acetylverbindung wird durch Umsetzung des obigen
Salzes mit Natriumacetat und Umkrystallisiren aus Wasser erhalten.

Gefunden Ber. fiir CsHs(CoHa O)N,O4
C 49.58 50.00 pCt.
H 4.96 4.76 »
N 16.42 16.67 »

Monoacetylylutazin ist dem Glutazin iiberaus ihnlich, indessen
etwas weniger in Wasser und etwas mehr in Alkohol ldslich. Es
krystallisirt aus Wasser in kleinen glinzenden Tafeln, welche im
reinen Zustande farblos sind. aber gew&hnlich einen Stich ins Griin-
liche besitzen. Es beginnt etwa bei 230° zu dunkeln und schmilzt
bei 285—290° Seine Auflosung erzeugt mit Eisenchlorid in der
Kilte keine oder doch nur eine schwache Braunfirbung, beim Erhitzen
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ein glingzendes Violett. Es ist schwer in S#uren, leicht in Alkalien
I8slich. Auf Hydroxylamin reagirt es nicht. Es ist eine einbasische
Sure. Das Ammoniamsalz krystallisirt ans seiner Ldsung in
iiberschiissigem, warmem Ammoniak in durchscheinenden sechsseitigen
Platten, welche in kaltem Wasser mi#ssig 18slich, unldslich aber in
Alkohol sind und beim schwachen Erwirmen Wasser und Ammoniak
abepalten.

Gefunden Ber., fir CsH;(CaHs O) WH) N3 O3 4+ H3 O
C 4186 41.38 pOCt.
H 6.66 ' 6.40 >
N 20.56 20.69 »

Das Silbersalz ist unldslich und unbestindig.

Das Baryumsalz ist in Wassger leicht laslich.

Die vorliegenden Eigenschaften der beschriebenen Verbindung ge-
statten noch keinen einwandfreien Schluss auf die Stellung der Acetyl-
gruppe. Fasst man das Glutazin wieder als Diketoimidopiperidin auf,
so ist die Acetylverbindung am wahrscheinlichsten Diketoacetyl-

C(NCOCH,)
‘ /N
o CH2 CHQ .
imidopiperidin | | . Dafir spricht die Thatsache, dass Brom-
Co Co
N/
NH

wasser damit keine gefirbte Verbindung giebt wie mit Glutazin, sondern
direct Pentabromacetylacetamid, sowie ferner ihre Indifferenz gegen
Hydroxylamin im Gegensatz zu Glutazin (s. u.) und ihre Eigenschaft,
ein Ammoniumsalz mit nur einer N H,-gruppe (in der Imidogruppe)
zu lefern. Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid scheint sich ein
hoher acetylirtes Product zu bilden, welches beim Eindampfen als
Syrup zuriickbleibt; durch Alkali wird es sofort zersetzt unter Riick-
bildung der Monacetylverbindung.

Einwirkung von Sauren auf Glutazin.

Wiahrend schwache SHuren, wie Essigsfiure, ohne Wirkung anf
Glatazin sind, wird es dorch kochende Salzsfure in Ammoniak und
Trioxypyridin CsH; O3N, durch kochende verdiinnte Schwefelstiure
in Trioxypyridinanhydrid C;,HsO;Ny iibergefiihrt. Starke
Salpetersiure oxydirt es in der Kalte, verdiinnte beim Erwdrmen.

1. 3. 5-Trioxypyridin.

Dorch 3—4 Minuten danerndes Kochen mit concentrirter oder
miéissig verdiinnter Salgsiiure zersetzt sich Glutazin vollstindig nach
der Gleichung:

CsH¢O:N; + HCI + HyO = C;H; O3 N + NH, Cl.
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Eine Bestimmung des gebildeten Ammoniaks zéigte, dass es die’
Hifte des Gesammtstickstoffs der Substanz enthielt.

Gefunden A Berechnet fir
1 Atom N 2 Atome N
N 10.71 11.11 22.22

Die Isolirung des neuen Korpers, welche einige Schwierigkeiten
bietet, wurde schliesslich nach folgender Methode vorgenommen.
Glatazin wird mit einem Ueberschuss von concentrirter Salzséiure
3—4 Minuten hindurch gekocht und die Lsung so schnell wie mdglich
auf dem Wasserbade auf grossen Uhrglisern zur Trockne eingedampft.
Die Substanzmenge fir jedes Uhrglas darf zwei Gramm nicht iiber-
steigen, da im andern Falle das Eindampfen zu lange dauert und
secundire Producte entstehen, welche spiter nicht mehr entfernt
werden konnen. Der Inhalt der Uhrgliser wird solange umgerihrt
bis er vollig trocken ist, pulverisirt und mit kaltem absoluten Alkohol
iiberschichtet, welcher das Trioxypyridinchlorhydrat leicht 13st, das
Ammoniumchlorid aber ungelést lisst, Das alkoholische Filtrat wird
nun auf dem Wasserbade in kleinen Portionen eingedampft. Auch
diese Operation muss so schnell wie mdglich ausgefiihrt werden, um
die Bildung weiterer Zersetzungsproducte zu verhindern. Der dicke
Syrup wird dann mit wenig Wasser vermischt (dem zweifachen des
angewandten Gewichts von Glutazin) und eine Lé&sung von festem
Aetznatron (0.3 g fiir jedes Gramm Glutazin) in dem doppelten Ge-
wicht Wasser unter Abkiihlung hinzugefiigt. Diese vermag gerade
das Chlorhydrat zu zersetzen, ohne Abscheidung von Kgchsalt zu
veranlassen und ohne dass zu viel Trioxypyridin in Ldsung bleibt.
Alsbald verwandelt sich die Flissigkeit in ein Haufwerk von Kry-
stallen, welche abgesaugt, zwischen pordsen Platten gepresst, auf
einer anderen Platte mit wenig Wasser gewaschen und darauf ge-
trocknet werden. Das Product ist gelblich und darf beim Gliihen
keinen Riickstand hinterlassen.

Gefunden 1) Berechnet fiir CsHsOsN
C 46.37 47.00 47.24 pCt.
H 4.23 4.36 3.94 »
N 10.54 10.81 11.02 »

1. 3. 5-Trioxypyridin ist so bereitet ein schweres, gelblichea
sandiges Pulver, welches aus mikroskopischen Prismen oder Nadeln
besteht. [Erhitzt man es auf etwa 100° so wird es langsam tiefer
gelb und schwillt bei 220—230° auf, wobei es Wasser abspaltet
und orangefarben wird. Im trocknen Zustande ist es bestndig, im

!) Die Analyse wurde mit Substanz ausgefihrt, welche nicht véllig frei
von unorganischer Materie war.
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“fouchten und besanders wenn es in L3sung erhitst wird, varfindert es
sich aber sehr schnell. MBssig ist es 13slich -in kaltem, léicht in
heissem Wasgser und unlSslich in allen anderen neutralen Lésungs:
mitteln. Es scheidet sich aus seiner concentrirten wissrigen Ldsung
kaom wieder ab und kann auf dicsem Wege nicht gereinigt werden.
Beim Verdampfen bleibt eine briunliche Masse garfick, welche unver-
&nderte Substanz, das Anhydrid CipHsOsN; und andere Korper ent-
hglt. Mit Eisenchlorid giebt es eine tiefrothe Fiarbung, welche beim
Stehen oder Erwirmen gelb wird. Baryumehlorid und Ammoniak
erpougen keinen Niederschlag. Diese beiden Reactionen unterscheiden
€8 von dem Tnoxypyndm von Ost!), der Pyromekazonsiiure, welche
mit Eisenchlorid eine indigoblane Farbung zeigt und mit Baryum-
chlorid und Ammoniak eine blaue Fillang giebt. -

Bromwasser veranlasst selbst im Ueberschuss zugefigt keinen
Niederschlag, da sich hierbei wie aus Glutazin Pentabromacetylacet-
amid bildet. Trioxypyridin besitzt stark saure Reaction und zersetst
Carbonate in der K&lte. Seine Salze werden darch Kohlens&ure nicht
gersetzt. Es scheint nur einbasisch zu sein. Die Salze der Alkalien
und alkalischen Erden sind sehr leicht 15slich in Wasser und ihre
LAsungen firben sich an der Luft schnell dunkelgriin.

Das Ammoninmsalz, durch Eindampfen seiner ammoniska-
lischen Lsung im Vacunm iiber Schwefelsiure erhalten, bildet dicke
Prismen, die nicht farblos gewonnen werden konnten.

Das Baryumsalz wurde nur in Ldsung erhalten und durch
Aufldsen einer bekannten Menge von Trioxypyridin in Barytwasser,
Fillong des Ueberschusses von letzterer darch Kohlensiure und Be-
stimmung des Baryams im Filtrat analysirt.

Gefunden Berechnet fir (CsHiOsN)3Ba -
Ba 36.02 35.22 pCt.

Das Chlorhydrat bildet leicht in Wasser und Alkohol l3sliche
Nadéeln und verwandelt sich beim Eindampfen in iibelriechende, un-
definirte Producte.

Erhitst man Trioxypyridin mit Zinkstaub, so verkohlt es fast
ghnelich, indessen konnte etwas Pyridin erhalten werden, erkennbar
an seinem Geruch; es geniigte aber seine Menge. mcht, um es gur
Analyse zu reinigen.

Verhalten von Glutazin und Trioxypyridin gegen
Hydroxylamin. v
Erwiirmt man Trioxypyridin mit Hydroxylammchlorhydnt, sa
wird ein Sauerstoffatom des ersteren durch die Oximidogruppe ver-
treten unter Bildung eines Monoxims nach der Gleichung:
CsHyN Oy + NH;0 = C; HyNOs(NOH) + H0.

Y Journ, fir pract, Chemie [3] 19, 204; 27, 258.
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Derselbe Korper, der wahrscheinlich 1. 5-Diketo-3-oximidopipe-
ridin ist, entstebt, wenn man Glutazin auf Hydroxylamin einwirken
ldsst, unter Abspaltung von Ammoniak:

CyH;NOs (NH) + NH; O = C; H;NO2(NOH) + NH;,

und es ist klar, dass in diesem Falle der Entstehung des Oxims die
intermedidre Bildung der Trioxyverbindung vorausgeht. Die Reaction
findet auf gleiche Weise in alkalischer, neutraler und saurer Lisung
statt.  Zur Darstellung des Oxims erhitzt man am besten Glutazin
mit liberschiissigem Hydroxylaminchlorhydrat in wésseriger Lidsung
zum Sieden, worauf beim Erkalten die neue Verbindung sich abscheidet
and nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser rein ist. Sie ent-
halt 1 Molekiil Krystallwasser, welches langsam an der Luft, rasch
bei 1007 entweicht.

 Gefunden Ber. fir CoHy N O, (NOH) + H, 0
H:O 11.56 11.22 11.23 pCt.
Die wasserfreie Substanz gab:
 Gefunden Ber. fiir C; H;NOy(NOH)
N 19.77 19.80 19.72 pCt.

Das Material fir Analyse [ war aans Glutazin, das fiir IT auas Tri-
oxypyridin dargestellt worden.

Das reine Oxim ist ein schweres, farbloses, sandiges Pulver, das aus
durchscheinenden sechsseitigen Tafeln besteht, Wenn es sein Wasser
verliert, wird es undurchsichtig. Bei etwa 150° wird es dunkel und
schmilzt bei 194—1969 unter plitzlicher Gasentwicklung. Schwer
lislich ist es in kaltem, missig in heissem Wasser, weniger in Alkohol,
nahezu unléslich in Aether und véllig unléslich in Chloroform. Seine
wiissrige Losung wird schnell roth. Eisenchlorid ertheilt ihr in der
Kilte keine Fédrbung, Leim Erhitzen entsteht eine braune tritbe Ldsung.
Es ist in Alkali leicht I6slich und wird aus dieser Lisung darch ver-
diinnte Siuren, in welchen es unléslich ist, wieder niedergeschlagen.
Seine alkalischen Liésungen sind anfangs farblos, geben aber beim
Stehen oder Erhitzen verschiedene Fiirbungen, welchie von der Natur
nnd der Concentration des Alkali abhingen. Concentrirte Soda-
lésung  giebt eine blane Farbe, die beim Erhitzen durch Braun
in Roth umschligt. Sehr verdiinutes Ammoniak giebt eine gelbrothe
Losung, welche beim Erwérmen in ein glinzendes, so intensives Purpur-
roth ibergeht, dass noch ein Milligramm deutlich mehrere Liter Wasser
firbt. Das Oxim verbindet sich mit Mineralsiuren. Es ist unlislich
in concentrirter Salzsiiure, welche es in ein in rhombischen Platten
krystallisirendes Chlorhydrat verwandelt, das durch Wasser sofort
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zersetzt wird, aber in Alkohol 18slich ist und seine Sdure langsam

bei 90° verliert. .

Gefunden Ber. fir CsHs NO; (WO H)HCL.
Gl 19.17 19.89 pCt.

Das Oxim wird beim Kochen mit concentrirter Salzsdiure leicht
zersetzt und in Trioxypyridin und Hydroxylamin gespalten.

Alle Versuche eine zweite Oximgruppe durch lingeres Erhitzen
in saurer oder neutraler Lésung mit Hydroxylamin eipzufiihren
schlugen fehl.

Eine dem Oxim analoge

Phenylhydrazinverbindung

entsteht durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Glutazin oder Tri-
oxypyridin, im ersten Falle unter Abspaltung von Ammoniak, in
letzterem unter Wasseraustritt. Zur Darstellung eersetzt man am
besten 1 Theil Glutazin durch Kochen mit Salzsiiure und fiigt zu
der verdiinnten L&sung 1 Aequivalent (1 Theil) Phenylhydrazin in
Essigsiure und Natriumacetat. Der Kérper krystallisirt sofort heraus
und kann aus Alkohol umkrystallisirt werden.

Gefunden Ber., fir Ca H5N02 (NQHCGH5)
N 1975 19.35 pCt.

Das Hydrazin bildet farblose Tafeln, welche vollig dem Glutazin
dihneln. Bei 2200 beginnt es zu dunkeln und schmilzt bei 230° unter
heftiger Gasentwicklung. Es ist schwer in heissem Wasser und kaltem
Alkohol 1éslich, leicht in heissem Alkohol, kaum in verdiinnten Sduren,
leicht in Alkalien.

Trioxypyridin und Ammoniak.

Das Trioxypyridin legt Ammoniak gegeniiber dieselbe Reactions-
fahigkeit an den Tag wie gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin.
‘Wird Trioxypyridin mit einem grossen Ueberschuss von krystallisirtem
Ammoniumacetat 3—4 Minuten aof 120—1400 erhitzt, so wird es
(uantitativ in Glutazin tbergefiibrt, welches beim Hinzufiigen von
Alkohol als griinliches Pulver zuriickbleibt. Das so dargestellte Glut-
azin gab, namentlich mit Eisenchlorid und Bromwasser, die Reactionen
der frilher beschriebenen Verbindung und nach dem Umkrystallisiren
folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fiir CsHgN2Os
N 2233 22.22 pCt.
Diese Synthese des Glutazins aus Trioxypyridin entspricht also voll-
stindig der im umgekehrten Sinne verlaufenden Spaltung des ersteren
in Trioxypyridin und Ammoniak. Durch einfaches Eindampfen mit
Ammoniak konute dieselbe nicht erzielt werden.
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Trioxypyridinanhydrid.

Dies ist das Hauptproduct der Zersetzung des Glutazins durch
kochende verdiinnte Schwefelsiiure. Am besten lisst es sich als saures
Baryumsalz isoliren. Es ist sehr bestindig und kann in einer Operation
in jeder beliebigen Menge gewonnen werden. Zu diesem Zwecke wird
Glatazin vier Minaten mit 20 Theilen 10 procentiger Schwefelsdure
gekocht, die heisse Laésung mit concentrirtem Barytwasser iibersittigt,
vom  Baryvamsulfat abfiltrirt und bis zur vélligen Entfernung  des
Ammoniaks gekocht. was in einer Flasche vorgenommen werden muss,
da sonst theilweise Oxydation eintritt.  Die das neutrale Barvumsalz

enthaltende Lésung wird mit Essigséiure schwaceh angesiiuert, wodureh
dic Bildung eines sanren Salzes veranlasst wird. welches sich nach
wmehrstindigem  Stelien  krystalliniseli abscheidet.  Das Produet wird
durch zweimaliges Auflisen in Barvtwasser and Niederschlagen mit
Essigsiure gereimigt. Durch dieses Verfahren gewinnt man ein saures
Baryumsalz in Form eines gelben Pulvers oder, wenn aus verdiinnten
Lisungen gewonnen, schmaler gelber Prismen. Unléslich in Wasser
und Alkoliol. Durch starke Sduren wird es zersetzt, nicht aber durch
Lssigsiure. s liost sich in Alkalien. Es enthilt 4 Molekile Kry-
stallwasser, von welchem 2 Molekiile liber Schwefelsdure oder bei 100°
entweichen, die anderen verliert es erst beim Erhitzen auf 180¢

Gefunden Bergchuet -
tir (CioH; O Ny)s Ba+4H 0
2H:0 5.37 5.33 5.3% 5.30 pCt.
2H:0 — 5.3% — 5.30 »
Ba 20.04  » 20.14 — 20.18 »
N N.14 —_ — 5.25 »

Um das Auhydrid zu isoliren, wird das saure Barvumsalz mit
einem Ueberschuss von concentrirter Salzsiure gekocht und auf dem
Wasserbade zur Trockne gedampft, dann von Neuem mit concentrirter
Sdure befeuchret und getrocknet. Den so gewonnenen Rickstand
iiberschichtet mit absolutem Alkoliol, welcher das Chlorhydrat auflist
Die alkoholische Lésung wird
cingedunstet, etwas Wasser hinzagefigt und von Neuem eingedampft,

und das Baryumchlorid ungeldst ldsst.

welehe Operation man drei bis viermal oder so oft wiederholt, Dis
keine Salzsiiure mehr ahgegeben wird. Der krystallinische Rickstand
wird schliesslich mit etwas Wasser aufgekocht, welches eine griinliche
Substanz auflost.

Gefunden Berechnet fiir CioH:O5Ny
C 50005 50.62 50.55 pCt.
H 3.56 3.73 3.39 »
N 11.86 11.98 11.86 »

Trioxypyridinanhydrid bestehit aus einer losen Masse fleisch-
farbener mikroskopischer Prismen. s ist sehr bestindig und schmilzt
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orst bei hoher Temperatur unter Zersetzung. Langsam 18slich in
siedendem Wasser, unldelich in anderen neutralen Losungsmitteln
und in Eisessig. Leicht l6slich ist es nur in einem Ueberschuss von
Alkali oder in Barytwasser und zersetzt 16sliche Carbonate in der
Kilte. In concentrirter Salzsiure 16st es sich schwierig unter Bildung
des Chlorhydrats, welches in Alkohol 18slich ist und in Nadeln
krystallisirt, aber durch Wasser unter Bildung einer Gallerte zer-
setzt wird, welche ihre gesammte Siure beim Eindampfen verliert und
das Anhydrid in krystallinischer Form zuriicklisst. Das Sulfat be-
steht ebenfalls aus durch Wasser zersetzlichen Nadeln. Seine Neigang zu
gelatiniren ist sehr gross, es verdankt diese Eigenschaft der Gegenwart
eigener oder fremder Salze, welche entfernt werden miissen, bevor es
krystallisiren kann. Im reinen Zustande gelatinirt es nicht, sondern
scheidet sich aus seiner Lisung in heissem Wasser in schmalen Prismen
aus. Selbst bei langem Stehen geht die Gallerte nicht in den kry-
stallinischen Zustand {iber. Bisweilen fiel die Substanz nur theilweise
als amorphe flockige Masse aus.

Das saure Natriumsalz bildet gelbe Prismen, welche bedeutend
leichter léslich sind, als das entsprechende Baryumsalz.

Das saure Ammoniumsalz ist ebenfalls gelb und in kaltem
‘Wasser schwer 1dslich.

Das saure Silbersalz ist unléslich. Keines von diesen Salzen
wird durch Essigséure zersetzt.

Die neutralen alkalischen und erdalkalischen Salze besitzen‘die
Formel C;oHgOsNsMs' und C,oHgOsNoM”; sie sind in Wasser leicht
léslich und ihre Ld&sungen oxydiren sich allm#hlich an der Luft.
Durch Kohlensfiure werden sie nicht zersetzt; Essigsiure verwandelt
sie in saure Salze.

Das neutrale Baryumsalz ist schwer in fester Form rein zu
erhalten. Seine durch Auflésen einer bekannten Menge von Anhydrid
in Barytwasser, Niederschlagen des iiberschiissigen Baryts durch
Kohlensfiure und Bestimmung des Baryums im Filtrat ausgefiibrte
Analyse lieferte die folgenden Resultate:

Gefunden Ber. fir C;oHgOsN3Ba
Ba 36.93 36.81 pCt.

Das neuntrale Silbersalz ist unléslich.

Mit anderen Metallen konnten keine Salze erhalten werden.

Trioxypyridinanhydrid reagirt unter keinen Umstinden mit Hydro-
xylamin. Auch kann durch Schmelzen mit Ammoniumacetat keine
Imidgruppe eingefiihrt werden. Es veranlasst dieses nur die Bildung
des sauren Ammoniumsalzes. Phenylhydrazin wirkt ebenfalls nicht
in der Kilte; beim Erhitzen wurde eine in Alkali 16sliche rothe Sub-
stanz erhalten. Bromwasser erzeugt einen Niederschlag von fleisch-
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farbenen Nadeln, welche durch siedendes Wasser nicht zersetst werden.
Das Aphydrid kann durch Kochen mit Siuren oder Alkalien nicht in
Trioxypyridin ibergefihrt werden, verwandelt sich aber leicht in das
letztere beim Verdampfen seiner wilsserigen Losung.

Zur Constitution des Glutazins und Trioxypyridins.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche lassen es als zweifel-
los 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 §-Oxyamidoglutaminsiureither nach einem Process stattﬁndet
welcher sich wie folgt formuliren lisst:

CNH;.OH CNH
VRN SN
H:C CH; HzC CH:
] | | i 4+ CHgO+ H0.
O? ?O OC CoO
N7
NH H OCyH; NH

Diese Formel fiir das Glutazin, in welcher es als das Imid der
8-Imidoglutarséiure erscheint, hat noch manches Hypothetische. Esg
ist noch unentschieden, ob die Sauerstoffe sich in Keton- oder in
Hydroxylgruppen befinden, ob die ausserhalb des Ringes stehende
stickstoffhaltige Gruppe Imid oder Amid ist. Das Verhalten gegen
salpetrige Siure, 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 des
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, wihrend es wieder zweifelhaft erscheint, ob sie in Keton- oder
Hydroxylgruppen enthalten sind.

Fiir die richtige Auffassung des symmetrischen Trioxypyridins
ist es von Interesse, dasselbe mit dem Phloroglucin zu vergleichen,
dessen drei Sauerstoffatome dieselbe relative Stellung einnehmen; es
zeigen sich dann so viele Analogien, dass man das Trioxypyridin als
das Phloroglucin der Pyridinreihe bezeichnen kénnte.

Die mittels Brom und Wasser erfolgende Bildung von Dibrom-
acetamid aus Trioxypyridin erinnert an die Verwandlung des Phloro-
glucins in Dichloressigsiiure unter der Einwirkung von Chlor?).

1) Hlasiwetz und Habermann, Aon. Chem. Pharm. 155, 132.
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In der Fahigkeit der Anhydridbildung, in dem Verhalten gegen
Hydroxylamin und Ammoniak sind beide Kdrper analog. Ammoniak
regenerirt aus Trioxypyridin das Glutazin und verwandelt Phloroglucin
in Phloramin.

Gegen Hydroxylamin reagirt Pbloroglucin nach den neuesten
Untersuchungen v. Baeyer’s!) wie ein Triketon, indem es ein Trioxim
liefert, wihrend es durch die Mehrzahl seiner Reactionen als ein &chtes
Phenol charakterisirt ist. v.Baeyer zieht ans diesem merkwiirdigen
Verbalten den Schluss, dass das Phloroglucin in zwei leicht in einander
fibergehenden Formen, als secundéires und als tertifires Phloroglucin
auftritt.

co C(OH)
VAN VAN

g o

oC Co (HO)C C(OH)
N/ N/
CH,

Das Trioxypyridin besitzt &hnliche Eigenschaften. KEs geigt einer-
seits das Verhalten eines Ketons, indem es mit Hydroxylamin ein
C(NOH)

N\
H;C CHs
Monoxim, ! | giebt, andererseits den Charakter eines
0] Cco
NS
NH
Phenols; denn aus seiner Fihigkeit, ein Anhydrid zu bilden, welches
die urspriingliche Reactionsfihigkeit gegen Hydroxylamin und Ammo-
niumacetat verloren hat, folgt, dass das in der Parastellung zum Stick-
stoff befindliche Sauerstoffatom aunch in Form der Hydroxylgruppe
aufireten kann, die Anhydridbildung vermittelt und dadurch seine
Reactionsfihigkeit gegen die genannten Koérper verliert. Diese That-
sachen, im Verein mit den Erfahrungen, welche beim Carbostyril,
1-Oxypyridin, und #hnlichen Verbindungen beziiglich der Labilitat der
die Orthostellung zam Stickstoff einnehmenden sauerstoffhaltigen
Gruppen gemacht worden sind, dringen zu der Annahme, dasss das
Trioxypyridin -analog dem Phloroglucin in gzwei isomeren Formen,
einer secundidren und einer tertifren,

Cco C(OH)
N\ AN
Ha<|3, <|3H2 Hﬁ} (l}H
oC Co (H0)C C(OH)’
N N/
NH N

1) Diese Berichte XIX, 159.
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fungiren kann. Ob man aus der Wabrscheinlichkeit, dass im freien
Phloroglucin der tertiire Ring vorhanden ist, auf eine analoge Atom-
verkettung im freien Trioxypyridin schliessen darf, erscheint zweifel-
haft, und zwar um so mehr, als wir iiber die Natur seiner die Ortho-
stellung zum Stickstoff einnehmenden Sauerstoffatome keine experi-
mentellen Erfabrungen gemacht haben. Aus diesem Grunde soll die
Frage nach der Constitution des Trioxypyridins darch obige Formeln,
welche lange nicht alle Moglichkeiten ausdricken, keineswegs pri-
judicirt werden. Indessen ist es zweifellos, dass im Trioxypyridin-
anhydrid, QH'NO>0, zwei in der Parastelling zam Stickstoff
befindliche Hydroxyle die Anhydridbildung vermitteln und dadurch
die Labilitét einbiissen, welche sie im freien Zustande gegen Hydroxyl-
amin, Phenylhydrazin und Ammoniumacetat an den Tag legen.

Wir machen schliesslich noch auf die Eigenthiimlichkeiten auf-
merksam, welche die beschriebenen Verbindungen bei der Salzbildang
dussern. Es ist auffallend, dass von Trioxypyridin, Glutazin und
dessen Acetylderivat keine Salze mit mehr als einem, von Trioxy-
pyridinanhydrid keines mit mehr als zwei Metallatomen gewonnen
werden konnte. Bei der Beschreibung des Acetylglutazins haben wir
diese Eigenschaft 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 Resultate geliefert.
Die angefiihrten Ansichten iiber die Natur der beschriebenen Ver-
bindungen geben wir mit allem Vorbehalt, welchen unsere unvollendeten
Versuche auflegen.

Von den 6 méglichen, durch die Stellung der Sauerstoffatome
unterschiedenen Trioxypyridinen, welche die Theorie andeutet, list
ausser dem 1.3.5-Trioxypyridin bis jetzt nur eines bekannt, welches
von Ost!) entdeckt und als Pyromekazonsiure beschrieben ist. Die
Analogie dieser Verbindung mit dem Hydrochinon, namentlich ihre
Fiihigkeit, ein Chinon, das Pyromekazon, zu liefern, einerseits und
ihre Umwandlung in 3-Oxypyridin anderseits lassen sie als ein Oxy-
hydrochinon des Pyridins und zwar als das 1.3.4-Trioxypyridin
erscheinen.

Chlorderivate des Glutazins.

Durch die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Gluatazin
lassen sich, wie wir schon vorldufig mitgetheilt haben?), mindestens

1) Journ. f. prakt. Chemie [2] 19, 203; 27, 258.
%) Diese Berichte XVIII, 2291,
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vier  wohlcharakterisirte Producte gewinnen, welche wir, ohkne damit
tiber ibre Constitution.und insbesondere die Existenz einer Amidogruppe
entscheiden gu wollen,' begeichnen als

1. Dichlordioxyamidopyridin . . CsN3H;ClsOs.

2. Trichléroxyamidopyridin . . . C3;N3H;Cl3O.
3. Trichloramidopyridin . . . . CsN3H;Cly.

4. Tetrachloramidopyridin . . . CsNaHsCl.

Unter den innegéhaltenen Bedingungen bilden sich 2 und 4 in
dilberwiegenden und zwar nahezu gleichen, 1 und 3 dagegen in sehr
geringen Mengen, Monochloroxyamidopyridin oder Dichloramidopyridin
konnten nicht erbalten werden. Ein Versuch sie durch Anwendung
von Phosphortrichlorid zu gewinnen fiibrte ebenfalls zu keinem Resultat.

Glutazin wird mit Phosphoroxychlorid zu einer diinnen Paste
angeriibrt und die 6—7 fache Menge Phosphorpentachlorid nach; und
nach zugegeben. Wenn die Reaction nachlisst, wird die mit Rick-.
flusskiihler versehene Flasche im Oelbade 2 bis 3 Stunden oder so
lange e¢rhitzt, bis' der Inhalt eine nahezu klare - Fliissigkeit bildet.
Das Oxychlorid und unveriindertes Pentachlorid werden damm ab-
destillirt, bis der Riickstand nahezu fest geworden ist und die Tem-
peratur des Oelbades ungefdhr 200° betrigt. Darauf fiigt man Wasser
unter Abkiihlung hinza und lésst stehen, bis alles riickstindige Oxy-
chlorid zersetzt ist. Trichloroxyamido- und Tetrachloramidopyridin
bleiben dann meistens im unldslichen Rickstande und werden durch
Kochen mit verdiinntem Alkali von einander getrennt, welches nur
das erstere aufldst, und darch Anséinern gefdllt werden kann. Beide
werden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt..
Das saure Filtrat von dem urspriinglichen Gemisch ldsst nach dem
Alkalischmachen Trichloramidopyridin fallen, das ans viel heissem
‘Wasser umkrystallisirt wird. Das alkalische Filtrat giebt beim An-
séiderh mit Essigsiure Nadeln, welche entweder aus Dichlordioxyamido-
pyridin allein bestehen, das aus Wasser umkrystallisirt wird, oder
ans einem Gemisch von diesem and Trichloroxyamidopyridin, welche
von einander durch verdiinnte Salzséiure getrennt werden konnen,
worin ersteres 13slicher ist.

2.4-Dichlor-1.5-dioxy-3-amidopyridin,
Cs N3 H, Cl; Os . (Dichlorglutazin).

Gefunden Ber. fiir obige Formel
Cl 35.79 36.41 pCt.
N 14.36 14.36 »

Der Korper bildet ans Wasser umkrystallisirt kurze, flache, farb-
lose Nadeln, die unter Zersetzung bei 241.5° schmelzen. Er ist schwer
in heissem Wasser und Alkohol 18slich, leicht in Alkalien und ver-



2712

diinnter Salzsfure. Langsam entfirbt er Bromwasser unter Bildung
eines Niederschlages, der aus sternformig gruppirten, farblosen Kry-
stallen besteht. Er ist in siedendem Wasser 15slich. .

1.2. 5-Trichlor-3-amidopyridin, C; NoHyCl,.

Gefunden Ber. fiir obige Formel -
Cl 53.93 53.92 pCt.
N 14.49 14.18 »

Dasselbe bildet aus heissem Wasser umkrystallisirt, worin es
schwer 16slich ist, eine verfilzte Masse langer, zarter, farbloser Nadeln.
Es schmilzt bei 157.5° und sublimirt unzersetzt. In Alkohol sehr
leicht lo6slich, leicht in verdiinnter Salzsiiure und nicht 15slich in Al-
kalien, Es ist dadurch charakterisirt, dass seine verdiinnte Ldsung
mit Bromwasser eine Fiillung giebt, die nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol flache, farblose, bei 223° schmelzende Nadeln bildet,
welche leicht sublimirbar und in Wasser, Séiuren wie Alkalien unldslich
sind, wahrscheinlich Monobromtrichloramidopyridin.

1.2, 4-Trichlor-5-o0xy-3-amidopyridin C;N2H;Cl;30.

Gefunden Berechnet fiir obige Formel:
C 28.09 -— 28.10 pCt.
H 1.64 — 142 »
N 13.61 - 13.11 >
Cl 5033 50.48 49.88 »

Es krystallisirt aus Alkohol in flachen farblosen Nadeln, welche
bei 282¢ schmelzen, und beim vorsichtigen Erhitzen ohne Zersetzung
sublimirt werden kénnen. Es ist beinahe unldslich in kaltem, sehr
leicht 16slich in heissem Wasser; schwer in kaltem, mé#ssig 15slich in
heissem Alkohol, wenig in Aether, schwer in heissem Benzol, un-
16slich in Ligroin. Es wird leicht von concentrirter Salzsiure oder
Schwefelsiure aufgenommen und daraus durch Wasser grésstentheils
wieder niedergeschlagen; der geldst bleibende Rest kann mit Aether
extrahirt werden. Mit Eisenchlorid giebt es nur beim Kochen Roth-
firbung, durch concentrirte Alkalien oder Siduren wird es selbst in
der Siedehitze nicht angegriffen, wohl aber beim Schmelzen mit
Alkali und beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure oder Jodwasser-
stoffsiiure auf hohe Temperatur; im letzteren Falle sind die einzigen
wohl charakterisirten Producte Kohlensiure und Ammoniak. Durch
Hydroxylamin oder Bromwasser wird es nicht verindert; ebenso 16st
es sich unverdndert in reinem Phenylhydrazin, entwickelt indessen
beim Erhitzen damit Ammoniak. Phosphorpentachlorid verwandelt es
langsam bei 150° in Tetrachloramidopyridin. Es bildet sich auch
beim Erhitzen von f-Oxyamidoglutaminsiureiithylither mit Phosphor-
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pentachlorid in geringer Menge. Es ist eine’einbasische S#ure und
zersetzt l6sliche Carbonate bei schwachem Erwirmen. Durch Essig-
siure werden die Salze zersetzt.

Das Natriumsalz bildet krystallwasserhaltige Nadeln; missig
loslich in kaltem Wasser, schwierig in Alkohol.

Das bei 100° getrocknete Salz lieferte folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fiir CsNaH,Cls ONa
Na 10.35 9.77 pCit.

Es krystallisirt in wasserfreien, haarférmigen Biischeln beim
Mischen der alkoholischen Losung des freien Kérpers mit alkoholi-
schem Natriumithylat. Seine Lsung giebt mit Baryumchlorid anfangs
keinen Niederschlag, beim Stehen oder Erwirmen fallen in heissem
Wasser schwer 16sliche Prismen aus. Mit Bleiaceat entsteht eine
amorphe, weisse Fillung, mit Silbernitrat ein flockiger Niederschlag,
bisweilen eine dichte, durchscheinende Gallerte.

Das Ammoniumsalz dissociirt vollstindig beim Eindunsten.

1. 2. 4. 5-Tetrachlor-3-amidopyridin CsNaH;Cly.

Gefunden Berechnet fiir obige Formel
C 26.11 25.86 pCt.
H 1.08 0.86 »
N 12.34 12.07 »
Cl 61.39 61.21 »

Der Korper bildet farblose, diinne Blittchen oder fast cubische
Krystalle. Er schmilzt bei 212° und sublimirt unzersetzt. Unldslich
in Wasser, schwer in kaltem, missig loslich in heissem Alkohol, aber
loslicher als Trichloroxyamidopyridin, léslich in lheissem Benzol.
Er ist in Alkalien unléslich, nahezu unléslich in heisser Salzsiure,
concentrirter sowohl wie verdiinnter. Er 16st sich in concentrirter
Schwefelsiure, auch kann die Losung ohne Zersetzung zu erleiden
gekocht werden. Durch Alkalien wird er erst beim Schmelzen zersetzt.

Das Tetrachloramidopyridin wird durch Jodwasserstoff in ein
Gemenge verschiedener Reductionsproducte verwandelt, welches neben
Pyridin eine Reihe chlorhaltiger Verbindungen enthilt. Der in unserer
vorlidufigen Mittheilung als Oxypyridin angesprochene Kérper entsteht
nur in geringen Quantitéten.

Durch zehnstiindige Digestion mit rauchender Jodwasserstoffsiiure
bei 200° erhielten wir schwarze Krystalle eines uater 80° schmelzenden
Jodadditionsproductes, welches sich durch Auflésen in verdiinnter
Schwefelsiure und Zusatz von Alkali in farblose Nadeln verwandeln
liess. Dieselben 16sen sich mdissig in heissem Wasser und sind mit
Wasserdampfen flichtig. Ihr Dampf besitzt einen schwachen Pyridin-
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geruch. Der Schmelzpunet der umkrystallisirten Substanz liegt bei
157.5%; sie wurde durch fractionirte Destillation mit Wasserdampf in
zwei Portionen geschieden, welche beide bei 1587 schmolzen. Eine
Chlorbestimmung gab 43.32 pCt., wihrend sich fiir ein Dichlor-
amidopyridin 43.56 pCt. berechnen. Platinchlorid gibt damit ein
in Nadeln krystallisirendes, schwer lésliches Chlorplatinat, welches
bei 100° Krystallwasser abgiebt und sich bei héherer Temperatur ohne
zu schmelzen zersetzt. Eine Platinbestimmung lieferte:

Gefanden Berechnet
fur[CngCln(NHg)N HCILPtCl, fiir [CeHsCLN, HCILPtCL
Pt 26.72 26. 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
Prodaucte.
Liisst man Jodwasserstoff bei Anwesenheit von rothem Phosphor
6 Stunden lang bei 300—350° auf Tetrachloramidopyridin einwirken,
8o scheidet Alkali aus dem Reactionsproduct nichts Festes ab. Darch
Behandlung der alkalischen Ldsung mit Wasserdampf erhielten wir
ein klares, nach Pyridin riechendes Destillat, welches mit Salzsiure
zur Trockne eingedampft an kalten Alkohol ein Chlorid abgab, das
nach wiederholtem Eindampfen und Extrahiren mit Alkohol salmiak-
frei war und nicht krystallisirte. Concentrirte Kalilauge schied ein
pach Pyridin riechendes Oel ab, welches ein in flachen Prismen kry-
stallisirendes Chlorplatinat bildet; sie schmolzen zwischen 235—2459,
Pyridinchlorplatinat bei 236° (K8nigs), 226° (Lieben u. Haitinger).
Nach einer Platinbestimmung:

Gefunden Berechnet
fir (CsHsN, HCl)aPtCh, fir (CsH,CIN,HCh)yPtCle
Pt 33.50 34, 50.54

scheint ein Gemenge von Pyridin und Chlorpyridin vorgelegen zu haben.

Alkylderivate.

1.2.4-Trichlor-5-dthoxy-3-amidopyridin wird erhalten,
wenn Tetrachloramidopyridin mit einem Ueberschuss von Natrium-
#ithylat und Alkohol etwa 2 Stunden gekocht wird. Hieranf giesst man
in Wasser, treibt den krystallinischen Niederschlag zur Reinigung mit
Wasserdampf iiber und krystallisirt ans sehr verdiinntem Alkohol um.

Gefunden Ber. fir CsNgHjCls(0CyHs)
C — 35.30 34.78 pCt.
H 312 3.17 290 »
C 44.20 44.10 »

Die Verbindung bildet farblose Nadeln, welche bei 83° schmelzen
und unzersetzt sablimiren. Leicht fliichtig mit Wasserddmpfen, besitzt
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ihr Dampf einen charakteristischen, scharfen aber nicht unangenehmen
Geruch.  Unléslich in Wasser, Alkalien und verdiinnten Siuren, aber
fusserst leicht ldslieh in Alkohol, Acther, Chloroform, Benzol, miissig
in Ligroin.

Durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure (1.15 spece. Gew.) im
verschlossenen Rohr auf etwas iiber 100° erfolgt glatte Spaltang in
Chloriithyl und Trichloroxyamidopyridin vom Schmelzpunkt 2820,
Wird umgekehvt das wasserfreie Natrimnsalz des letzteren mit Jod-
ithyl wund Alkohol auf 1200 erhitzt, so entsteht neben einer nicht
weiter untersuchten Snbstanz ein mit Wasserdimpfen (liichtiger, bei
830 schmelzender Kérper, der sich als identisch mit der Aethoxyl-
verbindung erwies. Durch diese Versuche wird die schon hiunfig
beobachtete Reactionsfihigkeit eines in der Orthostellung zum Pyridin-
stickstoff Lefindlichen Chloratomes auf’s Neue bestitigt, weiter aber
ergiebt sich die fiir die Constitution dieser Verbindungen wichtige
Thatsache, dass in der Orthostellung zum Pyridinstickstoff im Tri-
chloriithoxyamidopyridin die Aethoxylgruppe und im Trichloroxyamido-
pyridin ein Hydroxyl enthalten ist.

Wird Tetrachloramidopyridin mit berschiissigem Natriuméithy]z;t
und Alkohol 3—4 Stunden auf 190° erhitzt, so entstehen zwei neue
Koérper, das neutrale Dichloriithoxyamidopyridin und Dichloroxyithoxy-
amidopyridin, welches saure Eigenschaften besitzt. Zua ihrer Isolirung
wird der mit Kochsalzkrystallen und Nadeln duorchsetzte, fliissige Rohr-
inhalt In Wasser gegossen und aus der alkalischen Flissigkeit die
erstere Verbindung ohne weitercs durch dreimaliges Schitteln mit
Aether extrahirt. Séuert man hierauf die zuriickbleibende, wisserige
Lésung an, so fillt der zweite Korper krystallinisch aus und wird
ebenfalls am besten in Aether aufgenommen.

Dichlor-1.7-didthoxy-3-amidopyridin wird nach dem Ab-
treiben des Aethers durch Destillation mit Wasserdampf und Umkry-
stallisiren aus sehr verdiinntem Alkohol gereinigt.

Gefunden Ber. fir CsNaIlyClo (0 CoHs)e
Cc 42.40 4:3.02 pCt.
H 5.04 4.78 »

Es bildet lange, farblose Nadeln, die bei 93° schmelzen, leicht
sublimiren, mit Wasserdimpfen flichtig sind und durch ihren Geruch
an die Monithoxylverbindung erinnern. Unléslich in Wasser, Alkalien
und verdiinnten Siurenr, sehr leicht léslich in Alkohol und Aether.
Beim Kochen mit Eisenchlorid entsteht Rothfirbung.

Dichlor-1-oxyiithoxy-3-amidopyridin erhilt man nach dem
Verdampfen des Aethers und Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem
Alkohol in Form sprider, flacher Nadeln.

176*
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Gefunden Ber. fiior Cs N3 Hy Cls (0 H) (0 Gy Hs)
C 3754 37.67 pCt.
H 3.68 3.59 »

Schmelzpunkt 161.5%. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen, mit
Wasserdimpfen nicht fiiichtig. Schwer laslich in heissem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Unldslich in verdiinnten S#uren wird
es von Alkalien leicht aufgenommen. Das Natriumsalz bildet glin-
zende, rhombische Tafeln und ist in kaltem schwerer lslich als in
heissem Wasser.

Fir diese Verbindung sind noch zwei andere Bildungsweisen
gefunden worden. Sie entsteht auch einerseits aus Trichloroxy-
amidopyridin durch 3—4stiindiges Erhitzen mit Natriuméthylat und
Alkohol auf 190°, ein Verfahren, welches als Darstellungsmethode
nicht empfehlenswerth ist, und anderseits aus der Diithoxyverbin-
dung durch partielle Verseifung bei mehrstindiger Digestion mit
Natriumiithylat und Alkohol bei 190°. Da diese Beobachtungen iiber
die Stellung der neueingetretenen Aethoxylgruppe noch keine geniigende
Aufklirung gaben, so suchten wir uns dieselbe dadurch zu verschaffen,
dass wir einerseits die Diiithoxyverbindung mit Salzsiiure erhitzten,
um unter Abspaltung der Aethylgruppen zu dem Dichlordioxyamido-
pyridin von bekannter Stellung zu gelangen, anderseits aber auf die
Oxyithoxyverbindung Chlorphosphor einwirken liessen in der Absicht,
Trichlorithoxyamidopyridin daraus zu gewinnen. Leider schlugen
beide Versuche fehl. Die Diiithoxyverbindung wird bei 140° von
Salzsiiure (1.14 spec. Gew.) angegriffen und vollstindig zerstort, die
Oxyéthoxyverbindung lieferte mit Phosphorchlorid kein Trichloroxy-
amidopyridin, sondern einen bei 1750 schmelzenden Kérper.

Zur Constitution der gechlorten Verbindungen.

Wenn die vorstehenden Versuche auch auf’s Neue bestiitigen, dass
im Glutazin und seinen Derivaten Pyridinverbindungen vorliegen, so
geben sie doch nur liickenhafte Aufschliisse iiber deren Constitution.
Namentlich ist es die Natnr der stickstoff haltigen Seitenkette, iiber
welche noch jede . Aufklirung fehlt, und die beschriebenen Korper
kénnen besonders im Hinblick auf die herrschenden Zweifel iiber “die-—
Constitution des Pyridins selbst sowohl als Abkdmmlinge des eigent-
lichen Amidopyridins

NH; NH:
C
. BN
g o e
CH HC CH
~\\// \ %
N N
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NH
C
N

als des damit isomeren Korpers Hh} (">H gelten, Formen, welche in
CH

HC

N/

NH
Bhnlicher Beziehnng wie Oxypyridin und Pyridon zu einander stehen.
Mit diesem Vorbehalt geben wir eine Uebersicht iiber die beschrie-
benen Verbindungen und ijhre durch Pfeile angedeuteten genetischen
Begichungen in der folgenden Zusammenstellung, worin nur die Stel-
lungen der Chloratome und einer Aethoxylgruppe in den Aethern des
Dichlordioxyamidopyridins ohne experimentelle Begriindung sind:

NH; NH, NH; NH;
o/ Na 7 \q1 o ol a’” \a

HO\ /OH O /€1 HO\ /
N N

Cl Cl’\ /’CI

N N
NH; NH, NH;
o/ \al o VAN ) 2017 \C1?

| ——— |

\/’OC,H,,?

CaHao\/‘Cl CgH,-,O‘\/‘OCQH,,? HO
N N N

571. Felix Ahrens: Beitrige zur Kenntniss des Octylbensols.
{Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Universitit Breslaun.]
(Bingegangen am 23, Octbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In No. 6 dieser Berichte S. 640 erschien eine Abhandlung iiber
das Octylbenzol von E. A. von Schweinitz, welches derselbe, ver-
anlasst durch seine Studien iiber Derivate des Thiophens zuniichst
fir die Benzolreihe dargestellt hatte. Gleichzeitig mit dem Erscheinen
dieger Arbeit hatte Herr Professor Poleck in der naturwissenschaft-
lichen Section der schlesischen Gesellschaft fiir vaterlindische Cultur
iiber das schon vor Jahresfrist von mir dargestellte Octylbenzol und



