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s t ;  ich ziehe nur meine Schreibweise im Interesse griisserer Ueber- 
sichtlichkeit vor. 

Die Stellung der Carboxylgruppe war zuerst von mir irrthiim- 
licherweise verwechselt, was ich jedoch bereits berichtigt und zugleich 
meine Constitotionsauffassung begriindet habel). 

Der beziigliche Einwurf ist also, soweit e r  meine Auffassung be- 
trifft, hierdurch widerlegt; aber auch die unter I. angegebene Formel 
ist nicht verschieden von der von S t o l z ,  sondern damit tautomer. 
Weshalb jene ausgeschlossen ist, habe ich bereits fruher erortert. 

B e r l i n ,  Mai 1894. 

240. S. Ruhemann: Weitere Studien in der Pyridinreihe. 
(Eingegangen am 7. Mai.) 

Vor Kurzem2) habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. A l l h u s e n  
iiber einige Spaltungsproducte des Citrazinamids berichtet. Diesem 
Kiirper wurde die r o n  R i e d e l  aufgestellte Pyridinformel zu Grunde 
gelegt, und mit Hulfe derselben lassen sich jene Transformationen 
unter der im Hinblick auf die Arbeiten einer Anzahl von Forschern, 
zumal derjenigen von F. B a e  yer, gerechtfertigten Annahme erklaren, 
dass hierbei Bindungsverschiebungen stattfinden. Die Resultate, 
welche das Studium der Derivate des Pyridins lieferte, lassen sich 
gleich gut der centrischen sowohl, wie der Diagonalformel anpassen, 
weno man annimmt, dass die centrischen bezw. die Diagonal- 
bindungen mit den peripherischen zu Doppelbindungen zusammen- 
treten kiinnen. Dieser Auffassung gemass wird man dem Citrazin- 
amid in einigen Derivaten die Constitution: 

C H . C O H  

iN CO NH2. C, 
‘CH2 - CO 

zuertheilen; und ich werde mich dieses Formelbildes bedienen, d a  
es die Bildung der aus jener Substanz entstehenden Zersetzungspro- 
ducte in einfachster Weise zu deuten gestattet. 

Wie  aus den in der angefiihrten Arheit mitgetheilten Versuchen 
hervorgeht, wird das aus dem Citrazinamid erhaltliche Diketodihydro- 
xyisonicotinamid, C6 H1 PcT2 0 5 ,  und das Phenylhydrazon des Chlordi- 
ketohydroxyisonicotinamids~), Ciz Hg C1 Nr 0 3 ,  durch Alkalien zer- 

9 Diem Berichte 27, 1099. 
3 R u h e m a n n  und Al lhusen ,  diese Berichte 27, 579. 
3, Dieser Name ist der Verbindung zuzuertheilen, anstatt der in der an- 

gefiihrten Arbeit gebrauchten Bezeichnnng. 



setzt. Der  Pyridinring wird hierbei zunachst gespalten, und es ent- 
steht aus der letzteren Verbindung das Kaliumsalz einer Tricarhon- 
&iure, welche als das Phenylhydrazon der Oxaloxyfurnar - (ma1ei'n)- 
sgure angesprochen wurde. Diese Spaltung des Ringes ist unzweifel- 
haft dem Einflusse der in jenen Korpern dern Sticktoff benachbarten 
negativen Gruppen zuzuschreiben. 

Eine analoge Reaction vollzieht sich bei dem nachstehend be- 
schriebenen , aus dem Methyldihydroxypyridin erhaltenen Phenyl- 
hydrazon von der Forrnel Cl2 H11 NB 0 2  und bei dem Citrazinamid 
selbst, welch letzteres dabei in Aconitsaure ubergefuhrt wird, aus 
deren Ester  es  durch Einwirkung ron Ammoniak entsteht. 

Die Sprengung des Pyridinringes in diesen Verbindungen, welche 
unter dem Einflusse ron Alkalien glatt vor sich geht, ist der durch 
Zinn und Salzsaure erfolgenden Transformation der Citrazinsaure in 
Tricarballylsaure vergleichbar, welche B e h r m a n n  und H o f m a n n  l) 

kennen lehrten, und der entsprechenden von G u t h z e i t  und D r e s s e l a )  
beobachteten Bildung von Glutarsaure aus der Aethoxyloxypyridindi- 
carbonsaure. Die letzteren Forscher haben weiterhin gezeigt , dass 
die Spaltung des Ringes unter Herausnahme des Stickstoffs als Am- 
moniak auch beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure irn geschlos- 
senen Rohre erfolgt und dass die Aethoxyloxypyridindicarbonsaure in 
Glutaconsaure, die Citrazinsaure in Aconitsaure urngewandelt wird. 

Die aus dem Diketodihydroxyisonicotinarnid zu erwartende Oxy- 
tricarbonsau re : 

C .  COOH 
H O C , N  ' \  CO 

COOH 'COOH 
sowohl wie das aus dem Trichlorcitrazinamid erhaltliche Phenyl- 

hydrazon dieser saure:  
C . COOH 

COOH' 'COOH 
HOC \ C  : N .  NHCgH5 

stehen in natler Beziehung zur Aconitsaure. In beiden tragt das  eine 
der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome eine Hydroxyl- und eine 
Carboxylgruppe, und in Folge der Anhaufung von Sauerstoff a n  
dieser Stelle sind die Systeme gelockert. Die >Ketosaurec wird so- 
fort bei ihrer Bildung gespalten, und man wird annehmen diirfen, 
dass sich hierbei zunachst nebeu Oxnlsaure Oxalessigsaure bildet, 
welch letztere ihrerseits i n  Oxalsiinre und Essigsaure zerfallt. 

1) B e h r m a n n  und HofniLtnn, diese Rerichte 17, 2691. 
2) G u t h z e i t  und D r e s s e l ,  Ann. d. Chem. 262, 124. 
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Das Phenzlhydrazon der DKetosaurea: ist bestandiger, es  erleidet 
jedoch leicht eine ahnliche Zersetzung und liefert Oxalsaure und das 
Phenylhydrazon . der Oxalessigsaure , welches weiterhin unter Abspal- 
tung von Wasser in die Phenylpyrazoloncarbonsaure: 

iibergeht , welche auch das Product der Einwirkung von Salzsaure 
auf das  Hydrazon des gecblorten Diketohydroxyisonicotinamids 
hildet. 

Aehnlich liegen die Verhaltnisse bei dem Dibromtricarballylsaure- 
ester l). Derselbe liefert unter dem Einflusse von Alkalien neben 
Kaliumbromid Oxalsaure und Bernsteinsaure. In  der mit Hrn. Al l -  
h u s e n  iiber diesen Gegenstand publicirten Arbeit sind die Griinde 
angefiihrt, welche zu der Annahme berechtigen, dass die Bildung von 
Oxyaconitsaure jener Zersetzung vorangebt. 

Die aus dem Phenylhydrazon, Cl2 Hg C1 Na 03, durch Einwir- 
kung von Kalilauge entstehende Oxytricarbonsaure erleidet jedoch, 
ausser der durch Erhitzen rnit Wasser erfolgenden Spaltung in Oxal- 
saure und Phenylpyrazoloncarbonsaure , noch eine andere Umwand- 
lung. I h r  Ester wird durch Ammoniak in das Amid der Phenyl- 
hydroxypyridazondicarbonsaure iibergefiihrt. Diese Transformation 
wird durch folgende Symbole verstandlich: 

C . COOH C . CONH2 
HZ NCO . C/\COH II I HOOC . C/\\COH 

NH C6 H5 
N( ‘COOH N\ /Co 

N CS H5 
Phenylhydrazonoxaloxyfumar- Amid der Phenylhydroxypyridazon- 

(maleyn) sliure. dicarbons8ure. 

Analog ist der Vorgang, welcher sich bei dem aus dem Methyl- 
dioxypyridin gewonnenen Phenylhydrazon von der Formel C12HllN302 
abspielt. Durch Erhitzen desselben mit Kalilauge und darauf folgeo- 
den Zusatz von Saure scheidet sich die Phenylmethylpyridazoncarboo- 
slure, ClaHloN203, ab. Es ist sehr wahrscheinlich, dass hier zunachst, 
wie in dem vorher angefiihrten Falle, das Kaliumsalz einer Saure 
von der Formel: 

CH 
HOOC . C/  C .  CH3 

“I, ‘COOH 
NH Cs Hs 

1) R u h e m a n n  und Al lhusen ,  Journ. Chem. SOC. 1894, 9. 
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gebildet wird, welche, BUS dem Salze in Freiheit gesetzt, sich alsbald 
zu dem Pyridazonderivat condensirt. Verbindungen, die sich vom 
Pyridazon ableiten, sind bereits vor mehreren Jahren von F. A c h  I )  

aus dem Anhydrid der Phenylhydrazonlavulinsaure dargestellt worden. 
Analog constituirt sind die aus dem Citrazinamid und dem Methyl- 
dioxypyridin erhaltenen Derivate jenes Typus. 

Die stickstoffhaltigen Ringsysteme, welche sich von der Aconit- 
siiure ausgehend darstellen lassen, sind in nachstehender Tabelle zu- 
sammengestell t. 

AconitsLureester 

Y 
Citrazinamid 

Citrazinsriure Trichlorcitrazinamid 

Dianilido- 
citraxinamid 

I 
Y 

Diketodihydroxy- 
pyridin 

I 
Y 

Spaltung durch 
R H 0 : Ammoniak, 

Essigsaure, Oxalsgure 

Phenylhydrazon, 
cir, ~ g c 1 N a o s  

durch HCl 1 1 durch RHO 

Y Y 
I 

Phenyl- Phenyl hydrazon- 
pyrazolon- oxaloxyfumar(-maIein)- 
carbonsriure saure 

A 

I J i  Y 

Amid der Phenyl- 
oxypyridazondi- 

carbonsgure. 

Aconitsriureester 

Dibromtricarballyl- 
szureester 

J 

durch K H O  1 1 durch Anilin 

Y 1 I 
V 

Oxalsgure, An hy droanil- Pheny Ipyrrolondi- 
Bernsteinsaure aconitslureester carbon shre .  

3 F. A c h ,  Ann. d. Chem. 253, 44. 



E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Die Phenylhydrazonoxaloxyfumar (-malein)- saure bildet sich, wie 

bereits angefiihrt, beim Erhitzen des Hydrazons - Cia Hs ClNcOs - 
mit Ralilauge. Sie ist unzweifelhaft in der alkalischen L6sung als 
normales Salz enthalten, welches durch Salzsaure in das schwer 
losliche sarire Salz von der Formel Cl2 Hg KNz 0 7  iibergefuhrt wird. 
Dass dieses Salz einer Tricarbonsaure entspricht, folgt aus c]em Urn- 
stande, dass seine wassrige Losung auf Zusatz von Silbernitrat ein 
Silbersah liefert, welches die Zusammensetzung Cl2 H7 Ag3 N2 0 7  besitzt. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 52.68 
Gef. )) n 52.92. 

Dieses Salz kann zur Tsolirung der Saure selbst benutzt werden. Zu 
diesem Zwecke wird es in Wasser suspendirt und mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Das Filtrat vom Schwefelsilber wird, um 
Zersetzung zu rermeiden, im Vacuum bei einer Temperatur von 
35- 40° eingedampft. Aus der concentrirten Losung scheiden sich 
beim Stehen fiber Schwefelsaure feine gelbliche Nadeln a b ,  welche 
durch Ausbreiten auf Thon von der Mutterlauge befreit werden. Die 
Saure schmilzt unter Gasentwicklung bei 1300 und ist sehr leicht 
16slich in Wasser, Aether und Alkohol. F u r  die Analyse wurde die 
Substanz in Vacuo getrocknet. 

Analyse: Ber. fur ClaHloNa07. 
Procente: N 9.52, 

Gef. )) 3 9.77. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  d e n  E s t e r  d e r  P h e n y l -  
h y d r a z o n o x a l o x y f u m a r s a u r e .  

Die Tricarbonsaure steht in naher Beziehung zur Aconitsaure, 
und es lag daher die Vsrmuthung nahe, dass ihr Ester  durch Am- 
moniak in  ein Pyridinderivat verwandelt werden wiirde, wie dies bei 
dem Ester  der Aconitsaure der Fal l  ist. Wenn eine solche Reaction 
stattfindet, so sollte man das gefiirbte Phenylhydrazon des Diketo- 
dibydroxyisonicotinamids von der Formel  

N .  NHCtjHs 
, C O H  __ CO 

b O H  . C(0H) 
H2N. C O .  C ’  ‘N 

erwarten. In  der That  wirkt Ammoniak mit grosser Leichtigkeit 
auf den Ester, allein es bildet sich eine farblose Verbindung, welche 
als das Amid der Phenylhydroxypyridaz~ndicarbonsaure: 

C ( 0 H ) .  CO, 
H ~ N . C O /  / N  c6 H5 

\C-=N 

CONH2 
zu betrachten ist. 
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D e r  Ester wurde aus dem Silbersalze der Saure ClzHloNa07 
durch Erwarmen rnit Methyljodid, Extraction mit Aether und Ver- 
dampfen des LBsungsmittels als eine zahe Masse gewonnen, welche 
nicbt weiter gereinigt, sondern direct rnit conc. Ammoniak behandelt 
wurde. Der  Ester  geht nach kurzer Zeit unter Ausscheidung einer 
geringen Menge eines nicht weiter untersuchten Productes in L6sung. 
Aus derselhen wird durch Salzsaure das  Pyridazonderivat gefallt, 
welches durch Umkrystallisiren aus heiesem Wasser unter Zuhiilfe- 
nabme ron Thierkohle in farblosen Nadeln erhalten wird. Die Sub- 
stanz schrnilzt bei 237-2380, ist schwer 16slich in Wasser, wird 
von Alkalien leicht aufgenommen und giebt in neutraler L6sung auf 
Zusatz von Silbernitrat ein Silbersalz. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ I - I I O N ~ O ~ .  
Procente: C 52.55, H 3.65, N 20.44, 

Gef. )) D 52.51, )) 3.91, )) 20.57. 

U m w a n d l u n g  d e s  C i t r a z i n a m i d s  i n  A c o n i t s a u r e .  
Wie der Pyridinring in den aus dem Citrazinamid entstehenden 

Verbindungen durch Einwirkung ron  Kalilauge gesprengt wird, so 
erleidet auch das Citrazinamid eine analoge Zersetzung. Dieselbe 
erfolgt jedoch weit schwieriger. Durch Kalilauge wird das Pyridin- 
derivat schon nach kurzer Zeit in das entsprechende Salz der Citra- 
zinsaure umgewandelt, welches jedoch, wie bereits B e  h rm a n n und 
H o f m a n n  l) fanden, selbst nach Iangerern Kochen rnit dem Reagens 
anverandert bleibt. 

Erhitzt man jcdoch die alkalische L 6 m q  im gevchlossenen Rohre 
a u f  150°, so ist die Zersetzung bereits nach wenigen Stunden beendigt. 
Beim Oeffnen des Rohres entweicht Arnrnoniali, uiid die gclb gefiirbte 
Fliissigkeit giebt beini Ansauern keinen Niederschlag, ein Beweis, 
dass die Urnsetzung vollstandig ist. Durch mehrmaliges Schiitteln 
der  sauren Losung rnit Aether wird ihr die gebildete Aconitsaure 
entzogm. Dieselbe bleibt beim Verdansten des Aethers als nahezu 
farblose Krystallrnasse zuriick. Die aus Aether umkrystallisirte Sub- 
stanz wurde durcli den Zersetzungspunkt (187O)- und durch die Analyse 
mi t  der Aconitsaure identihirt.  

Ansiyse: Ber. f ir  CsH606. 
Procente: C 41.37, H 3.44. 

Gef. )) )) 41.43, v 332. 

M e t h y l d i o x y p y r i d i n .  
Vor einigen Monaten a)  habe ich einige Derivate des Pyridins 

,beschrieben, welche aus den Estern der Homologen der Glutacon- 

1) loc. cit. .a) S. R u h e m a n n ,  Journ. chem SOC. 1593, 574. 
Brriehte d. D. chem. Gesellschah Jahrg. XXVII. 81 
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saure in analoger Weise entstehen, wie daa Citrazinamid aus d e m  
Aconitsaureester. Jene  Verbindungen wurden als a u'- Dihydroxy- 
pyridine betrachtet, eine Annahme, welche durch die Analogie gestiitzt 
schien, die in ihrem chemischen Verhalten mit dem Citrazinamid 
einerseits und andererseits mit dem Resorcin besteht. Der einzige 
Unterscliied, welcher sich zwischen den aus den Estern der Glutacon- 
saureii entstehenden Substanzen und dem Benzolabkommling zu er- 
kennen gab, war  die Thatsache, dass jeoe mit Eisenchlorid ein gelbes 
Oxydationsproduct lieferten und nich t die fur das Resorcin charak- 
teristische violette Farbung. Die kiirzlich erschienene intereasante 
Arbeit des Hrn. G u t h z e i t  I ) ,  welche zu der Kenntniss zweier a u s  
dem Aethoxylpyrondicarbonsaureester, 

COO Ca H5 
C=----C . OCzHS 

CH >O 7 

'C-- 4 2 0  
COOCa H5 

unter dem Einfluss von Ammoniak entstehenden isomeren Korper  
fiihrte, Iiess vermuthen, dass analoge Isomere bei der Einwirkung 
des Ammoniaks auf die Ester der Glutaconsauren sich bilden wirden. 
Die eine Klasse findet in den von mir beschriebenen Dioxypyridinen 
ihre Reprasentanten, sie liefern mit Eisenchlorid gelbe Verbindungen. 
Die andrre Reihe scheint in den jenen Korpern entfallenden Mutter- 
laugen canthalten zu sein. Dampft man dieselben ein, so bleiben 
zahe, roth gefiirbte Massen, welche in Wasser sehr leicht liislich sin& 
und mit Eisenchlorid blaue Fiillungen geben. Weitere Versuche 
werden voraussichtlich lehren , ob bier Isomere der Dioxypyridine 
rorliegen. 

Das  aus dem MethylglutaconsHureester durch Ammoniak sich 
bildende Condensationsprodiict vom Schmelzpunkte 190-19 l o  wird 
durch Brom in eine Dibrornverbiridung iihergefiibrt a). Die n i h e r e  
Untersuchung derselben hat  gezeigt, dass ihr die Constitution: 

,;.C(CH3). COH\? 
CH >' " 

CBra . CO ----- 
zukommt und nicht diejenige, welche friiher dafiir angenommen, 
wurde. Denn durch Einwirkung von Phenylhydrazin wird sie in das. 

M o n  o p h e n  y 1 h y d r a z o n d e s M e t h y 1 d i k e t o h y d r o x y p y r i d i n s 

umgewandelt. Dieser Korper scheidet sich auf Zusatz der Base zup 
der  alkoholisehen Losung des gebromten Pyridinderivates in Form 

I) G u t h z e i t ,  dieso Berichte 26, 2795. 
9, Buhemann,  diese Berichte 26, 1560. 
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gelbrother Nadelo a b ,  welche in Alkohol schwer, leicht jedoch in 
heissem Eisessig 16sIich sind nnd sich bei '2.10 0 zersetzen. 

Analyse: Ber. f i r  Cia Hi I N3 0 2 .  

Procente: C 62 88, H 4.50, N 18.34. 
Gef. n )) G3.11, * 5 03, 1G.25. 

P h e n y I m e t h y l p y r i d a z o n c n r b o n s 8 u r e  ( 1 . 5 . 6 . 3 ) .  
Das Hydrazon, Cla H11 NJ 0 2 ,  ist bestandiger als die entsprechende 

Bus dem Citrazinamid erhiiltliche Verbindung. Durcti Erhitzen mit 
concentrirter Salzsaure aiif dem Sandbade tritt keine Zersetzuog ein, 
sie erfolgt jedoch auch i n  diescm Falle untcr dem Einfluss Ton Kali- 
lauge. Letztere nimmt das Hydrazon beim Erwarmen mit rother 
Farbe auf, und beim Kochen der itlkalischen Losung uriter Riickfluss- 
kiihlung tritt Amrnoniak-Enfwicklung ein, welche erst nach mehreren 
Stunden beendigt ist. Die Reactionsfliissigkeit*erscheint nunmehr gelb 
und giebt auf Zusatz von Salzsaure einen krystallinischen Nieder- 
schlag. Derselbe lost sicb i n  kochendem Wasser, und beim Er- 
kalten der Losung scheiden sich farblose, bei 216O schmelzende 
Nadeln ab. 

Analyse: Ber. fiir C12B10N203. 
Procente: C 62.60, H 4.35, N 12.17. 

Gef. * )) 62.41, 4.54, n 12.44. 

Diese Verbindung ist eine starke Siiure; sie ist als Phenylmethyl- 
pyridazoncarbonsiiure: 

C(CH3).  CO\ 
H C '  "N cS H~ 

c(cooe): N/ 
zu betrachten, iind ihre Entstehung aus dern Hydrazon lasst sich in 
der oben erlauterten Weise erkliiren. 

Schliesslich sage ich Hrn.  A l l h  u s e n  fur die Hulfe, die er mir 
bei dieser Arbeit geleistet hat, meinen besten Dank. 

C a m b r i d g e ,  Gonville-Caius College. 

241. Eug. B am b e rg e r: Ueber das Diazobenzolperbromid. 
[IX. M i t t h e i l u n g  iiber Diazoverbindungen ' ]  

(Eingegangen am 7. Mai.) 
Die Menge des Nitrasobenzols, welches bei der Oxydation einer 

alkalischen Diazcrbenzollosung auftritt, i s t  so gering, dass zur Dar-, 
etellung dieser interessanten Substanz nach einer anderen Quelle Um- 
schau gehalteo werden musste. Jch wandte mich zu dem in der 
Ueberschrift bezeichneten Perbromid, in der Voraussetzung, dass das- 

81* 




