
847. W. Yerokwald: Untereuohungen in der Pyridinreihe. 
[AM dem IL chem. Universitsts-Laboratorium zu Berlin.] 

(Vorgetragen vom Verfaaser.) 
I n  eioer vorlgiufigen Mittbeiluog') hatte ich einen Weg ange- 

@en, om zu den bisher unbekannten Amidoderivaten des Pyridids 
ra gdaogen. Ich wies darauf hin, dass das Stickstoffatom im Pyri- 
dinring einen gihnlichen Einfluss auf den Eintritt und die Reactions- 
flhigkeit der Substituenten ausiibt, wie ein sehr stark negativer Atom- 
m p l e x  im Benzolringea). Ich erhlrtete dies an einigen liingst be- 
k.nnten Thatsachen, urn dann daraus zu folgern, dass in dem u- nod 
PCblorpyridin und ibren Homologen das Chlor gegen den Ammoniak- 
rest austauscbbar sein diirfte, wie dies beim Chlorbenzol der Fall ist, 
wenn die Ortho- oder Parastellung durch atarke negative Substi- 
tnenten besetzt ist. Angestellte Versuche haben bestatigt, dass daa 
Halogen in den u- und y-Chlorverbindungen der Pyridinbasen beson- 
ders dann leicht beweglich ist, wenn sich zu ihm in Ortho- oder 
Parsstellung nacb andere negative Substituenten, wie z. B. Carboxyl- 
grnppen befinden. Die u ' -Ch lo rn ico t in s%ure  eetzt sich mit Am- 
moniak bei 1700, die y-Chlor-aa'-lutidin~~p'-dicarboneiiure bereits bei 
1300 unter Bilduog der Amidosauren um, welche bei der trocknen 
Destillation unter Kohleneaiireabspaltung die Basen liefern. 

Dae Studium der Amidopyridine bot nach mehrfacher Richtung 
hin Intefesse. Es stand zu erwarten, dass durch die Anwesenheit 
der Amidogruppe der Eintritt anderer Substituenten in den Pyridin- 
ring eehr erleichtert werden wiirde. Denn auch die Amidoderivate 
des Benzols sind dadurcb ausgezeicbnet , dass sie Substituenten mit 
beuonderer Leichtigkeit aufnehmen. Der Eiirtritt von Brom i n  den 
Pyridinring erfolgt, wenn man von den Oxypyridinen bezw. Pyri- 
donen absiebt, erst bei sehr hober Temperatur und unter hohem 
Druck. Dagegen lasst sich aus dem oben erwahnten Amidolutidin in 
der Kiilte leicht ein Mono- wie ein Dibromsubstitutionsproduct er- 
halten. 

Wichtiger ist es, dass die Amidopyridine anch den Eintritt von 
Nitrogroppen gestatten, wiihrend die Pyridinbasen sonst der Nitrirung 
anzugiinglich sind. Durch Umwandlung der Nitrogruppe einerseits, 
der Amidogruppe andereraeits, lassen sich wiederumvneue, bisher un- 
zugihgliche Pyridinderivate aus den Nitroamidopyridinen gewinnen. 

Dnrchaus eigenartig ist das Verhalten der a- und y-Amidopyri- 
dine gegen salpetrige Saure, wahrend die Amidogruppe in der 
$-Stellung sich, soweit die bisberigen Untersuchuogen einen Schluss 

3 Diese Berichte 26, 2157. 
l) Vergl. H. Decker ,  Jonru. f. prakt. Chem. 45, 51 ff. 
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gestatten , den aromatischen Amidorerbindungen analog zu rer- 
halten scheint. 

Die  a- und y-Amidopyridine lassen sich namlich, in verdiinnten 
Sauren geliist, iiberhaupt nicht diazotiren. Vielmahr wirkt salpetrige 
Sanre i n  solchen Losungen gar nieht ein. Dagegen lassen sich alle 
bisher untersuchten Verbindungen der genannten Art  in concentrirter 
Schwefelsaure glatt diazotiren. Nur  Iasst sich die Diazoverbindung 
nicht fassen. Giesst man die schwefelsaure Losung auf Eis, so ent- 
wickelt sich sofort Stickstcff und man erhalt quantitativ die ent- 
sprechende Oxyverbindung. I n  einzelnen Fallen wurde festgestellt, 
dbss sich beim Eingiessen der DiazolBsung in Aethylalkohol ganz 
analog die Aethoxyverbindung, beim Eingiessen in concentrirte Salz- 
saurelosung die Chlorverbindung bildet. 

Einige der untersuchten Amidopyridine reagiren auch in concen- 
trirt salzsaurer Lasung mit Nitriten. Es wird dann bei Zusatz des 
Nitrits sofort Stickstoff entwickeit und die Amidogruppe glatt durch 
Chlor ersetzt. Man ersieht aus Vorstehendem, dass die Diazoverbin- 
dungen aus den EL- und y-Amidopyridinen schon in der Kalte die- 
jenigen Reactionen zeigen , die die aromatischen Diazoverbindungen 
erst beim Kochen der Losungen eingehen. Nur verlaufen die Re- 
actionen dort rijllig glatt,  wahrend’ sie in der aromatischen Reihe 
haufig nur  als Nebenreactionen auftreten. Gegen Amylnitrit ver- 
halten sich die Amidopyridine auch bei Siedehitze viillig indifferent. 

Im Folgenden sind die einzelnen neuen Verbindungen mit ihren 
Reactionen und Derivaten beschrieben. 

N 
Zur Darstellung dieser Verbindung ging ich von der a’-Chlor- 

nicotinsaure aus. Dieselbe wird nach dem schonen Verfahren von 
v. P e c h m a n n ’ )  durch Umwandlung der Cumalinsaure in deren Me- 
thylester, weiter in die Oxynicotinsiiure und schliesslich in die Chlor- 
nicotinsaure gewonnen. 

Nur die Darstellung des Cumalinsaureesters aus der Saure habe 
ich fiir die Gewinnung grosserer Mengen wesentlich bequemer ge- 
staltet. Nach der v. P e c h m a n n ’ s c h e n  Vorschrift sol1 man die Saure 
rnit concentrirter Schwefelsaure und  Methylalkohol digeriren, dann 
mit Wasser verdiinnen und zwii l fmal  mit Aether ausschiitteln. Da 
man beim Verarbeiten von einigen hundert Grammen Saure mehrere 

1) Diese Berichte 17, 2384 ff.; Ann. d. Chem. 264, 261 ff. 



Liter Fliissigkeit erhalt, SO ist das vielfache Ausschiitteln n i t  Aether 
miihsam. 

Ich fand nun, dass man in die verdiinnte, schwefelsaure Lijsung 
nur soriel k r y s t a l l i s i r t e  Soda einzutragen braucht, um den griissten 
Theil der SHure abzusattigen. ES scheidet sich dann die Haupt- 
menge des gelosten Methyllthers krystallisirt a b  und der Rest kann 
aus der Liisung durch viermaliges Ausschutteln mit Aether gewonnen 
merden. Der  Cumalinsiureither ist namlich in Wasser sehr wenig, 
in Sauren aber leicht lijslich und wird aus der sauren Liisung durch 
Abstunipfen der Saure gefillt. 

K r y s t a l l i s i r  t e  Soda wurde hierzu angewandt, rim Erwarmung 
der Liisung zu vermeiden. 

Die a'-Chlornicotinsiiure setzt sich bei 6--8stiindigem Digeriren 
mit uberschiissigem, concentrirtem, wassrigem Ammoniak bei ca. 1 7 0 0  
urn. Die entstehende Lomug enthalt neben Salmiak das Ammonium- 
salz der Amidonicotinslure. Beim Eindampfen scheidet sich die 
Amidosiiure in verfilzteu Nadeln a b ,  indem sich das Amrnoniumsalz 
rinter Verfliichtigung des Aninioniaks zersetzt. Die S l u r e  ist in den 
meisten Lijsungsmitteln auch i n  der Hitze sehr schwer lijslich; aus 
sehr vie1 heisser, verdiiniiter Essigsliire wird sie in weissen, mikros- 
kopischen Krystallchc-n erhalten, die hei 3000 noch nicht scbmelzen. 
Versuche, dieselbe Verbindong durch Einwirknng ron Amnioniak auf 
tr'-Oxynicotinsaure zti gewinnen, fiihrten nicht zum Ziele. 

Analyse: Ber. f ir  C G H ~ N ' J O ~ .  
Procentc: C 52.2, €I 4.3, N '20.3. 

Gef. x )) 51.9, n 4.2, ;) 20.3. 
Dfe Aniidonicotineinre Lildet sowohl niit SHuren wie mit Bnsen 

Salze. Das C h l o r i d  stellt weissc, i.n Wasser leicht, in Salzsiure 
rind Alkohol schwer lijaliche Nadeln dar. 

Analyse: Bcr. fur C , ~ H G N ~ O ~ . H C I .  
Proccnte: CI 20.3. 

Gef. > )) 20.2. 
Dns So 1 f a t  bildet feine, meisse Niidelchen, d i e  in kaltern Wasser 

kind in Alkohol schwer, in Iieisseni Wasser leiclit liislich sind. Das 
N i  trat  krystallisirt in Ixngen, derben Nacleln und iat i n  kaltern Wawer 
rind in Alkohol fast ~ruliislicli. i n  tieissem Wassc~r nilssig liislich. 

A n a l p :  Bcr. ffir C,; €14;N2 0,. IIHO.:. 
Proccntc: 9 21.0. 

Gcf. )) , 20.3. 
Das P l a t i i i d o p p e l s a l z  ist in Wassrr  Icicht, i n  AlI;oIiol wcnig 

Ioslich. Es krystallisirt nus Wxsser i n  kleinen, wohl arisgebildeten, 
orangerothen I<rystnllen. 

Annlyse: Ber. fur (Cc€Ile Kc 0 2 ) n  HZ Pt  C16. 

.Proccnte: Pt 2S.4. 
Gcf. ~ )> 28.2. 

Cerichtc (1. D. chsin. Gcwilwhnf t .  .l:~!irg. S S V l ! .  84 
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Das P i k r a t  bildet in allen Liisiingsmitteln sehr schwer li;sliche, 
gelbe, verfilzte Nldelchen, die bei 248O schmelzen und sich einige Grade 
hoher zersetzen. 

Analyse : Ber. fiir Cs Hs Ni 0 2  . Cs H3 NS oi. 
Procente: N 19.1. 

Gef. )) * 19.3. 
Das N a t r i  um s a l z  der  Amidonicotinslure ist in Wasser leicht, 

in Alkohol nicht, in concentrirter Natronlauge schwer liislich und 
bildet eine undeutlich krystallinische Masse. 

Das K a l i u m s a l z  ist sehr leicht liislich in Wasser, nicht in 
Alkohol, und krystallisirt in facherfiirmig angeordneten Krystallen. 

Analyse: Ber. fur CS H5 Nz Oa K. 
Procente: I< 22.2. 

Gef. )) .x 21.9. 
Die Alkalisalze reagieren stark alkalisch. In  ihren Liisungen 

erzeugt K u p f e r s u l f a t  einen griinen, amorphen, B l e i a c e t a t  einen 
weissen, krystallinischen, Silbernitrat einen weissen, amorphen Nie- 
derschlag. B a r y  u m c h  1 o r i  d erzeugt keine Fiillung, Ca I c i  u m - 
c h l o r i d  hingegen lasst beim Reiben weisse, prismatische, sehr 
schwer liisliche Krystalle des Kalksalzes ausfallen. 

Analyse: Ber. fiir ( C S H ~ N ~  O&Ca. 
Procente: Ca 12,'i. 

Gef. D )) 12.8. 

/\ 
U - A  m i d o p y r i  d i n ,  I\ )NH% 

N 
Wird die Amidonicotinshre in einer Retorte, am besten im Me- 

tallbade, bis zur Zersetzungstemperatur erhitzt, so spaltet sich Kohlen- 
sLure a b  und das a - A m i d o p y r i d i n  destillirt in Form eines theil- 
weise erstarrenden Oeles uber. Zur ciilligen Reinigung geniigt ein- 
malige Destillation. Die Base geht dann bei 20io fiber und erstarrt in 
der Vorlage zu einem harten Rrystallkuchen. Sie iat in fast allen 
Liisungsmitteln ausserst leicht, uur in Ligroi'n und in starkem, 
wassrigen Alkali schwer liislich. Aus heissem Ligroi'n krystallisirt 
sie in schillernden Blattchen, die bei 560 schmelzen. 

Procente: C 63.8, H 6.4, N 29.8. 
Gef. * P 63.6, * 6.6, * 29.9. 

Das Amidopyridin riecht basisch und reagirt stark alkalisch. Es 
ist, wie die Zusammensetzung der nachfolgend beschriebenen Salze 
zeigt, eine e i n b a s i s c h e  Verbindung. Bei der stark basischen Natur 
des Pyridins kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die Salzbil- 
dung am Nitrilstickstoff stattfindet, und moss demnach angenomrnen 

Analyse: Ber. fiir CgHsNa. 
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merden, dass der basische Charakter der Amidogruppe diirch den 
acidificirenden Einfluss des benachbarten Stickstoffatoms im Amido- 
pyridin ebenso paralysirt wird, wie im o-Nitranilin durch die Nitro- 
PuPPe. 

Das C h l o r i d  bildet gusserst zerfliessliche Krystalle, die nicht 
analysirt wurden. 

Das S u l f a t  bildet weisse, in Wasser sehr leicht, in Alkohol 
nicht liisliche Prismen. 

Analyse: Ber. fhr (cg H6 Ns)a Hz s 04. 
Procente: Has04 34.27, 

Gef. )> )) 34.80, 34.41. 
Das N i t r a t  stellt weisse Spiesse dar, die in Wasser sehr leicht, 

Analyse: Ber. f i r  CsHsNa. HN03. 
in Alkohol massig loslich sind. 

Procente: N 26.S. 
Gef. n >) 27.0. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt in orangefarbenen Slulen, 
die in kaltem Wasser massig, in Alkohol schwer loslich sind und bei 
231 0 unter vorherigem Sintern schmelzen. 

Analyse: Ber. ftir (CsHgNda. HaPtCls. 
Procente: Pt 32.6. 

Gef. n n 32.7. 
Das P i  k r a t  bildet sehr schwer liisliche, verfilzte, gelbeNadelchen, 

Analyse: Ber. ftir C ~ H ~ N Z .  CeH3N30i. 
die bei 216-2170 schmelzen. 

Procente: N 21.7 
Gef. )) 21.6. 

a - B e n z o y l a m i d o p y r i d i n ,  CgHkN . N H .  C O .  CcH,. 
Durch Schiitteln der rerdiinnten, mit Alkali versetzten Losung 

des Amidopyridins mit Benzoylchlorid erhalt man die Benzoylverbin- 
dung in weissen Rrystallen, die in Wasser nicht, in kaltem Alkohol 
schwer, in heissem, sowie in Aether und Benzol leicht loslich sind 
und aus Alkohol in feinen Nadeln anschiessen. 

Analyse: Ber. fur CiaHioNaO. 
Procente: C i 2 . 7 ,  H 5.1, N 14.1. 

Gef. B )) 72.4, )) 5.1, 14.2. 
Die Verbindung schmilzt bei 1650. Sie lost sich in. starken 

SZuren, doch sind die Salze meist wenig bestandig. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wird aus der alkoholischen Liisung der 

Base durch Platinchloridlosung in orangefarbenen, in Wasser und 
Alkohol kaum lijslichen Krystllllchen gefallt. 

Analyse: Ber. fiir (Cl~Hl~NaO)trH2PtCle. 
Procente: Pt  24.1. 

Gef. )) n ?4.3. 
84 ’ 



1322 

Das P i k r a t  fallt in feinen, gelben, schwer lijslichen Kadeln, die 

Analyse: Ber. fur CisHloNaO2. CsH3N307. 
bei 146O schnielzen. 

ProceDte: N 16.4. 
Gef. n n 1G.S. 

N H .  CSHlh’ 
s- I - P y r  i d J 1 p h e n  y 1 t h i o h a r  ii s t o  f f ,  C S< . cs H5. 

Die geringc Basicitat der A niidogruppe im Amidopyridin zeigt 
sich auch im Verhalten der Base gegen Phenylsenfol. Wahrend 
namlich primare Basen in der Regel mit Senfolen unter starker Er-  
hitzung reagiren , findet die Thioharnstoflbildung bier erst beim 
Kochen der alkoholischen Losung der Componenten statt. Beim Er- 
kalten krystallisirt der Harnstoff in weissen Spiessen aus, die bei 
1GSO schmelzen und in Wasser, Aether, kaltem Alkohol und Benzol 
scbwer, in heissem Alkohol und Benzol, sowie in Eisessig leicht 16s- 
lich sind. 

hnalyse: Ber. fiir ClsHll NsS. 
Procente: N 183, S 14.0. 

Gef. \> )) lS.5, % 14.1. 
Der Harnstoff hat basischen Charakter. Das P l a t i n d o p  p e l -  

s a1 z fallt auf Zusatz van Platinchloridlosung zur alkoholischen 
Liisung der Base als amorphcs, hellgelbes Pulver. Das P i k r a t ,  das 
in Wasser und kaltem Alkohol wenig, in heissem Alkohol ziemlich 
Ioslich ist, wird i n  gelben, mikroskopischen Krystallen gewonnen. 

D i a z o t i  r u n gs v e r s 11 c h e. 
whmidopyridin llsst sich in verdiinnter sslzsaurer Liisnng nicht 

diazotiren. Fiigt man zu einer solchen Liisunp eiiien beliebig kleinen 
Unterschuss von Nitritlosung, SO kann man auch nach mehrstiindigem 
Stehen freie salpetrige Siiure nachweisen. Liisst man eine solche 
Losung mit einem Ueberschuss von Nitrit i n  der Balte stehen, oder 
erhitzt sie, so bleibt das Amidopyridin rijllig unverlndert, und liisst 
sich durch Eingiessen der Liisiing in alkalisclie Resorcin- oder Naphtol- 
losung auch nicht spurenweiee Farbstoff bildung crzielen. L&st man 
dagegen zu einer Losung der Base in concentrirter Salzsiiure eine 
concentrirte Nitritlosuug fliessen , so erzeugt das Einfallen jedes 
Tropfens eine sturmische Stickstoffentwicklung, wahrend die Losung 
farblos und klar bleibt. Hat man einen kleinen Ueberschuss roil 
Nitrit zugefiigt, so wird ails der L6sung durch Alkali das quantitativ 
gebildete a-Chlorpyridin abgeschieden. Dass auch in diesem Falle 
keine Spur  einer Diazoverbinduug gebildet ist, wird wiederum durch 
das Ausbleiben jeglicher FarbstoEreaction mit den genannten Pbenolen 
erwiesen. Die Reaction ist also glatt nach der folgenden Gleichung 
verlaufen : 

CgH4TS. N H B  + €IN02  -I- HCI = C j  H 1 N .  C! + N? + 2 € 1 2 0 .  
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Auf a - A m i d o n i c o t i n s a u r e  wirkt salpetrige §lure auch in  
concentrirt salzsaurer Lijsung nicht ein, wohl aber in concentrirt 
schwefelsaurer. Lost man die Amidosaure in der 5-6fachen Menge 
concentrirter Schwefelsaure auf und tragt unter guter Riihlung 
trocknes ~ gepulvertes Natriumnitrit in kleinem Ueberschuss ein , so 
bildet sich beim Stehen der Masse, ohne dass iiusserlich eine Veran- 
derung wahrnehmbar wird, offenbar das  Sulfat der Diazopyridin- 
carbonslure. Dieses Salz lasst sich indessen nicht fassen. Denn 
wenn man die Losung durch Aufgiessen anf Eis verdiinnt, so findet 
alsbald lebhafte Stickstoffentwicklung statt und es scheidet sich fast 
quantitativ a-Oxynicotinsaure aus. Auch hier giebt die abfiltrirte 
Losung mit den alkslischen Losungen ron Phenolen keine Farbstoff- 
reaction. Giesst man die Losung des Diazosulfats statt in  Wasser in  
concentrirte Salzsaure, so entsteht nicht Oxy- sondern Chlornicotin- 
saure. 

HO. c/\co2 H 
y -  A m i d o -  a a ' - l u t i d i n - ! 3 P 1 - d i c a r b o n s i i u r e ,  

&C\, ./C& . 
N 

Znr Darstellung dieser Verbindung geht man von der ent- 
sprechenden C h l o r l u t i d i n d i c a r b o n s a u r e  aus, die nach der Vor- 
schrift von C o n r a d  und E p s t e i n ' )  aus der L u t i d o n d i c a r b o n -  
s l i u r e  gewonnen wird. 

Diese Saure erhalt man nach den Angaben von C o n r a d  
und G u t h z e i t 2 )  durch Einwirkung von Ammoniak auf den D i -  
m e t h y l  p y r  o n  d i c a r  b o n  s l u r e e s  ter. Hierbei sei bemerkt, dass 
die Mutterlaugen aus der Darstellung dieses letzteren Esters, die 
noch betrachtliche Mengen von demselben enthalten, bei der Behand- 
lung mit Ammoniak eine recht erhebliche Quantitat des Lutidondi- 
carbonsaureesters liefern. 

Als die Lutidondicarbonsaure mit Arumoniaklosung auf 150° er- 
hitzt wurde, um zu versuchen auf diesem Wege die gesuchte Amido- 
saure darzustellen, fand zwar die gewiinschte Reaction nicht statt, es  
zeigte sich aber, dass eine andere Einwirkung erfolgt war. Die Saure 
hatte namlich glatt beide Carboxylgruppen abgespalten und war in 
Lutidon umgewandelt. 

Chlorlutidindicarbonsiiure setzt sich mit Ammoniak bereits bei 
1300 bei mehrstiindiger Digestion urn. Die ammoniakalische Losung 
wird zur Trockne verdampft, wobei neben Salmiak das s a u r e  Am- 
rnoniumsalz der A m i  d o  1 u t i d i  n d i c a r b  o n s a  u r e  zuriickbleibt. Nirnmt 

I) Diese Berichte 20, 163. 
2, Diese Berichte 19, 13 und 20, 154. 
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man die Salze mit Wasser a u f  und versetzt nun rnit der der nnge- 
wandten Chlorlutidindicarbonsiiure aquimolecularen Menge Salzsaure, 
so fallt die A m i d o l u l i d i n d i c a r b o n s a u r e  in weissen Krystallen 
am. Die Saure ist in heissem Wasser 
meisten iibrigen Losungsniitteln schwer 
heissem Wasser in langen Nadeln, die 
entwicklung schmelzen. 

Analyse: Bcr. fur C y  Hi,, N2 0 4 .  

Procente: C 51.4, H 
Gef. x >) 51.5, )) 

Die Amidolutidindicarbonsaure hat 

leicht, in kaltem und den 
liislich, und krystallisirt aus 
bei 263 0 unter Rohlenshrc-  

4.5, N 13.3. 
1.9, )) 13.2. 
nur schwach basische Eigen- 

schaften. Sie bildet rnit stnrken Sauren Salze, die aber durch Wasser 
theilweise zerlegt werden. D a s  C h l o r i d  ist in concentrirter Salz- 
saure sehr schwer, in Alkohol kaum, in Wasser unter geringer Zer- 
setzung ziemlich leicht loslich. Es bildet kleine weisse Rrystalle. 

Analyse: Ber. fiir Cc!HloN,O* . HCl. 
Procente: CI 14.5. 

Gef. )) )) 14.5. 
Das S u l f a t  stellt weisse, nur in heissem Wasser ziemlich leicht 

Das N i t r a t  bildet weisue, sehr schwer losliche, verfilzte Nadeln dar. 
in kaltern Wasser, in heissem leichter losliche Rrystalle. 

Analyse: Ber. fiir CgHloN201. HNO+ 
Proccnte: N 15.4. 

Gef. )) )) 15.2. 
Gegen Basen verhalt sich die Amidolutidiiidicarbonsaure wie eine 

starke Saure, die z. B. durch Essigsaure nur zum Theil in Freiheit gesetzt 
wird. Sie reagirt und schmeckt stark sauer und bildet saure und new 
trale Salze. Doch reagiren die sogenannten sauren Salze von der 
Form: C, HS Nz . COOH . COOM neutral, wahrend die sogenarinten 
Neutralsalze ron der Form : C, HsNz . (COOM)2 stark alkalische Re- 
action zeigen. Das s a u r e  K a l i u m s a l z  wird durch Veisetzen der 
L6sung rnit Kalihydrat bis zum Eintritt der Neutralitiit und Ein- 
dampfen in weissen, in Wasser leicht, iti Alkohol kaum loslichen 
Krystallen gewonnen. 

Analyse: Ber. f i r  Co Ht! Na 01 I<. 
Procente: I< 14.9. 

Gef. )) )) 15.3. 

Das n e u t r a l e  R a l i u m s a l z  erhalt man, wenn man die Saure i n  
der berechneten Menge Kalihydrat lost und die Losung eindampft, 
in weissen, in Wasser leicht, in Alkohol schwer liislichen Brv- 
stallen. 

.lnalyse: Ber. ffir CsB~N?OrI<z. 
Procente: K 27.3. 

Gef. Y )) 27.7. 



Das neutrale An1 m o n i u m s a 1 z Less sich nicht erhalten, da beini 
Eindampfen der ammoniakalischen L6sung das saure Ammooiumsalz 
in weissen Krpstallen zuriickbleibt, die in Wasser sehr leicht, in Al- 
kohol nicht loslich sind. 

.\rial yse: Ber. fiir H ~ I  Nz Or . NBI. 
Procente: N 18.5, 

Gef. s 18.2. 
Die Losung des Kaliun~salzes giebt mit B l e i a c e t a t  und S i l b e r -  

Das K u p f e r s a l z  fiillt n i t r a t  weisse krystallinische Niederschlage. 
in hellblauen, sehr schwer loslichen Krystallen. 

&inalyse: Ber. fiir C ~ I H S N ~ O , .  Cu. 
Procente: Cu 25.1. 

Gef. )) 26.9. 
Die Salze des B a r y u m s  und C a l c i u m s  scheiden sich in 

weissen Erystallchen ab, wenn man concentrirte Losungen des Kaliurn- 
salzes der Amidolutidindicarbonsaure und der Chloride der genannten 
Erdalkalien mit einander vermischt. Sie sind in heissem Wasser 
leicht, in knltem massig lijslich. Das Baryumsalz wurde analysirt. 

Xnalyse: Bcr. f i r  C'JELNZOI. Ba. 
Proccnte: Ba 39.7, 

Gef. )) 2 39.9. 
Die Amidolutidindicarbonslure Iasst sich nur in concentrirter 

Schwefelsaure geltist d i a z o  t i r e n .  Die Diazoverbindung zerfallt 
beim Verdiinnen der Liisung sofort in Stickstoff und Lutidondi- 
carbonsaure. 

NH2 
/\ 

H3C CH3 
N 

y -  A n i i d o  - ct a'- l u t i d i n ,  

Die Amidolutidindicarbonsaure spaltet beim Schwelzpunkte beide 
Carboxylgruppen a b  und geht in das  A m i d o l u t i d i n  uber. Die 
Ausfuhrung dieser Operation bot Anfangs einige Schwierigkeiten, da 
man die Zersetzung wegen des starken Schaumens einerseits und der 
grossen Sublimationsfiihigkeit des Bniidolutidins andrerseits nicht be- 
quem in Retorten , Kolben oder dergleichen rornehmen konntq. Ich 
griff daher zum Kruhl'schen Sublimationsapparat '), der sich fur die 
in Rede stehende Operation als hijchst geeignet erwiesen hat. Bringt 
man in den Kupfertiegel dieses Apparates die Amidolutidindicarbon- 
saure in nicht zu grossen Portionen, so sublimirt beim Erhitzen des 
Tiegels das Amidolutidin in die oberen Theile des Apparates in lan- 
gen, feinen, weissen Nadeln, die analysenrein sind. Die Susbeute ist 
theoretisch. 

Diese Berichte 22, 23s. 
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Das y -  A m i d o l u t i d i n  ist ziemlich lodich in kaltem Wasser, 
leicht in heissem, sehr schwer in alkalihaltigem. Es krystallisirt atis 
heissem Wasser in langen, durchsichtigen Nadeln, die lufttrocken kein 
Krystallwascler enthalten. Die Base ist ferner in Alkohol und Aceton 
leicht, in Aether und kaltem Benzol schwer, in heissem Benzol leicht 
lijslich. Sie schmilzt bei 1860 und siedet bei 2460. 

Procente: C 6S.9, H 8.2, N 23.0. 
Gef. )) D 65.7, )) 8.?, )) 23.2. 

Analyse: Ber. fur C ~ H I O N ~ .  

Amidolutidin reagirt alkalisch und bildet mit e i n e  m Aequivdent 
der Saurem meist sehr schon krystallisirende Salze. Das  C h l o r  i d  
krystallisirt in langen, feinen, weissen Nadeln, die in Wasser leicht, in 
Alkohol massig loslich sind. 

.\nalyse: Ber. f ir  C7HloNz. HCI. 
Procentc: C1 23.0, 

Gef. )) )) 22.7. 
Das S u l f a t  bildet in Wasser leicht, in Alkohol sehr wenig 1%- 

Llnalyse: Ber. fur (C7HloNz)z Hz SO*. 
liche, weisse Krystalle. 

Procente: H2S04 44.5, 
Gef. * )) 44.9. 

Das N i t r a t  bildet in Wasser sehr leicht, in Alkohol rniissig 
16sliche, weisse Krystalle. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt in rothgelben Prismen aus, die in 
kalteni Wasser und in Alkohol kaum, in heissem Wasser sehr schwer 
16sIich sind und sich gegen 250° ohne zu schmelzen zersetzen. 

.\nalyse: Ber. fur (C?HioN& Ha P t  CIS. 
Procente: Pt  29.S, 

Gef. )) )) 29.8. 
Das P i  k r  a t bildet lange, diinne, gelbe Nadeln, die in kaltem 

Wasser und Alkohol schwer, in der Hitze ziemlich leicht 16slich sind 
und bei 194-1950 schmelzen. 

,\nalyse: Ber. fur C7H10N2. CgH3N307. 
Procente: P 19 9, 

Gef. )) )) 20.0. 

'y- A c e t a m i d o - c r q - l u t i d i n ,  C . i H p N . N H . C O . C H 3 .  
Zur Darstellung dieser Verbindung wird Amidolutidin mit Essig- 

aureanhydrid erwarmt und die Lijsung destillirt. Nachdem Essig- 
saure und iiberschiissiges Anhydrid abdestillirt sind, geht die Acet- 
rerbindung iiber der Thermometergrenze als zahes Oel iiber, das bei 
gelindem Erwarmen leichtfliissig wird rind dann beim Reiben kry- 
stallinisch erstarrt. Die Krystalle schmelzen bei 11 3 0  und sind in 
Benzol, Alkohol und Chloroform leicht, i n  Aether und Ligroi'n 
schwer lijslich. 111 Wasser lijsen sie sich in der Hitze leicht a u f  uird 
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die Lijsung liefert beim Erkalten lange, feine Nadeln eines bei 'iso 
schmelzenden Hydrates. Dssselbe rerliert im Schwefelsaureessiccator 
einen Theil seines Hydratwassers und verwandelt sich in einen 
fjyrnp, der den Rest des gebundenen Wassers erst oberhalb der 
Verfliichtigungsternperatur des Acetamidolutidins verliert, sodass der 
Wassergehalt d i r e c t  nicht bestimmt werden konnte. Bei langerem 
Erhitzen auf etwa 1500 geht alles Wasser fort und das zuriick- 
bleibende Oel erstarrt nun wieder zu den bei 1130 schmelzenden 
Iirystallen der wasserfreien Verbindung. 

Analyse: Ber. fur C:jHlaNzO. 
Procsnte: C 65.9, H 7.:3, N 17.1. 

. Gef. )) ) 65.7, )) 7.6, )) 1C.9. 
Analyse: Ber. fiir Cr,BlzNsO + H20. 

Procente: C 59.3, H 7.7, N 15.4. 
Gef. )) )) 59.5, )) 7.9, )) 15.6. 

Das Acetamidolutidin rcagirt alkalisch und bildet mit Sauren 
Galze. Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet lange, gelbe Nadeln, die auch 
in der Hitze in Wasser und Alkohol wenig loslich sind und bei 235O 
unter Zersetzung schmelzen. 

Bnalyse: Ber. f i r  (CaH12NzO)a. HzPtCls. 
Procente: Pt 26.4. 

Gef. )) )) 26.4. 
D a s  P i k r a t  stellt gelbe, mikroskopische Krystallchen dar, 

die in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht loslich sind und beim 
Erkalten schwer herauskonimen. 

Es schmilzt bei 97-980. 
Analyse: Ber. f ir  CltHlgNaO. CcH3N3Oi. 

Procente: N 17.8. 
Gef. n )) 17.6. 

D i a z o t i r  u ii gs v e r s u c h c. 
Das 7- Amidolutidin rerhalt sich gegeii salpetrige Saure in ver- 

diinnter salzsaurer Losung ebenso inditl'erent, wie cc-Amidopyridin. 
I n  concentrirt salzsaurer Losung wird es analog in 7 - C h l o r l u t i d i n  
ubergefiihrt. Diese Vrrbinduiig ist bereits von C o n r a d  und Ep-  
s t e i n  ') beschrieben worden und f m d  ich im Allgemeinen die Angaben 
der genannten Autoren bestatigt. Nur beobachtete ich als Zersetzungs- 
temperatur des Chloroplatinnts nicht 225O sondern 2380. Amylnitrit 
bleibt auf Amidolutidin auch in der Hitze ohne Wirkung. 

In  concentrirter Schwefelciiure wird auch das pAmidolotidin di- 
azotirt und die Lasung liefert beim Verdiinnen mit Eis untcr Stick- 
stoffentwicklung eine Losung des Lutidonsulfats. Beim I':i~lgiessen 
der gleichen Diazolijsang i n  Slkohol konnte nach Analogie des Ver- 

'1 :t. a. 0. 
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haltens aromatischer Diazoverbindungen in der Siedehitze gegen AI- 
kohol entweder die Bildung von L u t i d i n  neben Aldehyd oder die 
Entstehung des  A e t h o x y l u t i d i n s  erwartet werden. Das letztere 
findet statt. Wird die Losung der Diazoverbinduog in concentrirter 
Schwefelsaure in absoluten Alkoliol eingegossen , so findet Stickstoff'- 
entwicklung statt, die beim Erhitzen stiirrnisch wird. Es wird dabei 
keine Spur von Aldehyd gebildet und die Losung giebt nach dem 
Abdampfen des Alkohols, Aufnehmen mit wenig Wasser und Zusatz 
von Alkali ein basisches, leichtfliissiges Oel, das 

OCz Hj , 
-4 e t h o x y l u t i d i r i  

HsC C H : ~  
'\ 

K 
Diese Base ist in Wasser mIssig loslich, mit Alkohol und 

Aether mischbar. Sie destillirt bei -2070 und geht als eine wasser- 
helle Fliissigkeit von pyridinartigem Geruch iiber. Diese Verbindung 
hatten bereits C o n r a d  und E p s t e i n  l) in Handen, ohne sie indessen 
naher 5x1 beechreibeo oder zu analysiren. Sie geben nur a n ,  dass 
das y-Chlorlutidin sich, niit der berechneten Menge Natriumalkoholat 
in alkoholiscber Losung auf 150-160° erhitzt, unter Abscheidiing 
des gesammten Chlors in Form von Chlornatrium umsetzt, und dass 
dabei ein bei 217O siedendes Oel, B jedenfalls Aethoxylutidin a,  ent- 
steht. Ich babe die Verbindung auch auf diesem Wege dargestellt 
und mit der oben beschriebenen identisch gefunden. 

Analyse: Ber. far COHI~NO.  
Procente: c 71.5, H S.6, N 9.3. 

Gef. D * 71.2, B S.9, s 9.3, 9.3. 
Das Aethoxylutidin reagirt alkalisch. Es bildet gut krystallli- 

Das C h l o r i d  bildet lange Nadrln, die in Wasser und sirende Salze. 
Alkohol leicht loslich sind. 

Analyse: Ber. far CS H13NO . H C1. 
Proccnte: C1 19.4. 

Gef. )) * 19.2. 
Da3 P l a t i n d o p p e l s a l z  krystallisirt aus heissem Wasser in 

rnakroskopisclien, oraogerothen SLulen, die in heissem Wasser leicht, 
in kaltern schwer, in Alkohol kaum loslich sind uod bei 204" unter 
Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir ( C ~ H I ~ N O : ~ .  HsPtC16. 
Procento: Pt 27.3. 

Gef. )) D 87.3. 
Das P i k r a t  bildet orangegelbe Klattchen, die in heissem W a s e r  

leicht, in kaltern schwer loslich sind und bei 1 1 2 0  schmelzen. 

1) a. a. 0. 



Analyse: Ber. f i r  GHi3NO. C G H ~ N ~ O ; .  
Procente: N 14.1. 

Gef. )) )) 14.4. 

R e  d n c t i o n s v e r s u c h e. 
Die Reduction der rorbeschriebenen Basen bot deshalb besonderes 

Interesse, weil man durch dieselbe vielleicht zu den noch unbekannten 
Amidopiperidinen gelangen konnte. Dies ist allerdings bisher nur in 
einem Falle, namlich beini 7-Amidolutidin, gelungen. 

Diese Base wird durch Zinn und Salzsaure nicht verandert, re- 
ducirt man sie aber nach der L a d e n b u r g ’ s c h e n  Methode mit 
Natrium in alkobolischer Liisung, so entsteht zwar als Hauptproduct 
der Reaction neben Ammoniak IL u~-Lupetidin, aber es gelang doch 
ausser dieser Base auch das y-Amidolupetidin zu isoliren. Zu dem 
Zweck wird das Basengemenge aus der alkoholisch-alkalischen L6sung 
nach dem Verdiinnen m i t  Wasser im Dampfstrorn iiberdestillirt, so- 
lange d& Destillat noch alkalisch reagirt. Das Uebergegangene wild 
mit Salxsaure iibersiittigt und eingedarnpft, die hinterbleibenden Salze 
rnit Wasser aufgenomrnen und die Basen durch Alkali abgegchieden. 
Nach dem Trocknen wird das Basengemenge fractionirt. Zueret 
gebt bei 130° ad-Lupetidin iiber, dann, nachdem der grosste Theil 
der Substanz iiberdestillirt ist, steigt das Thermometer schnell a u f  
195- 1960. Bei dieser Temperatur etwa geht das y-Amidolupetidin 
als cine visc6se, farblose Fliissiglreit iiber. 

(c a’ - L up e t i  d i n ,  CT Hlj N 
ist bereits von L a d e n b u r g  ’) durch Reduction des u d - L u t i d i n s  
dargestellt worden. Zzr  Erganzung der von dem genannten 
Autor gemachten Angaben miigen behufs leichterer Identifici- 
rung der Verbindung die folgenden Beobachtungen kurz erwiihnt 
sein. Das ron L a d  e n b u r g  schon beschriebene s a l z s a o r e  S a l z  
krystallieirt sehr schon aus heissem Aceton in glasglanzenden 
Niidelchen, die bei 2790 schmelzen. Das thiocarbaminsaure Salz 
CS<NC7 H1r wird beim Zusammenbringen der Rase rnit Schwefel- SH N C7 His 
kohlenstoff leicht krystallisirt erhalten und ist nach dem Waschen 
mit Aether vollig rein. Es bildet weisse, mikroskopische Krystallchen, 
die in Alkohol, Schwefelkohlenstoff and Benzol leicht, in Wasser, 
Aether ond Ligroi’n schwer loslich sind and bei 108O schrnelzen. 

Analyse: Ber. far C ~ ~ H ~ O N ~ S .  
Procente: N 9.3, S 10.G. 

Gef. )) m 9.5, )) 10.8. 

1) Ann. d. Chem. 247, 87. 



1330 

' H2C.' ,CH2 
H 3 C . H C  CHCH3 

y - A m  i d o  - a' - l u p e t i d i n  

NH 
Der  Siedepunkt der Base ist oben bereits angegeben, docb 

koiinte derselbe bei den geringen Mengen, die zur Verfuguug standen, 
nicht geuau bestimmt werden. Die Base ist stark alkalisch und 
riecht piperidinartig. Sie ist [nit Wasser mischbar und erhitzt sich 
damit zusammengebracht. Wegen ihrer grossen Hygroskopicitat 
konnte sie in freiem Zustand nicht rollig analysenrein erhalten werden 
und wurde daher in Form einiger Salze durchanalysirt. Das P l a t i n -  
d o p  p e l  s a l z  krystallisirt beim Eindarnpfen der wassrigen Lijsung in 
kleinen orangerothen Krjstallen, die in Wasser leicht , in Alkohol 
schwer 16slich sind und sich bei ca. 250" ohne z u  schmelzen briiunen. 

Analyse I): Ber. fiir c&6&. HsPtCls. 
Procente: C 15.65, H 3.35, Pt  36.22. 

Gef. n >) 15.48, )) 3.40, )) 3G.06, 36.15. 
Das Pikrat bildet gelbe, undeutlich ausgebildete Krystalle, die  

sich bei ca. 2200 ohne zu schmelzen zersetzen. Es ist in knltem 
Wasser schwer, in heissem, sowic? i n  Alkohol und Aether leicht 
16slich. 

Analgse: Ber. fur C:HIGN? 2 CsH3N307. 
Procente: C 38.9, H 3.5, N 19.1. 

Gef. )) >) 39.5, )) 4.0, >) 19.2. 
Das C h l o r  i d  bildet weisse, in Wasser leicht, in Alkohol schwer 

Analyse: Ber. fir CiHisNz. 2HCl. 
lijsliche Iirystalle. 

Procente: C1 35.2. 
Gef. )> )) 34.9. 

Die Reduction des a - A m i d o p y r i d i u s  mit Netrium und Alkohol 
liefert neben Piperidin und Ammonialr so geringe Mengen einer hoher 
siedenden Base, dass dieselbe nicht untereucht werden konnte. Mit 
einer kiirzlich von A. MI. L e v y  2, beschriebenen und als a -  A m i  d o -  
p i p  e r i d i n  angesprochenen Verbindung war dieselbe jedenfalls nicht 

*) Urn den Wasserstoffgehnlt der Ba3e sicherzustellen, wurden 0.6220 g 
des Platinsalzes in beiderseitig offenern Rohr im Sauerstoffatome verbrannt. 
Dieselben lieferten : 

0.3530 g I<ohlens%ure und 0.1903 g Wasser. 
Ber. 0.3569 g )) )) 0.187Ci g f i r  CiH&. H~Ptcls. 

Selbstverstandlich war fiir Zurkkhaltiing des Chlors gesorgt worden. 
2) d d o l f  M a g n o s  L c v y :  Ueber die h i  der Rednction von Alkylen- 

1nniig.- 

>) 0.35s4 g )) 0.1676 g )) >) C7&iN2. HzPtCls. 

cyaniden entstehenden Basen i ind  neue Velhioditngen der Diamiue. 
Dissert:~ tion, Erlangeii. 
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identisch, womit uatiirlich gegen die ron  L e v y  vertretene Auffassuug 
der Constitution der yon ihm untersuchten Base nichts bewiesen ist. 

Endlich wurde das y - A e t h o x y - r r a ' - l u t i d i n  nach der L a d e n -  
b u r g  'schen Methode reducirt. Auch hierbei wird die Aethoxygruppe 
abgespalten und L u p  e t i d i n  gebildet. Daneben entstand eine hiiher 
siedende Base in zur Untersuchung nicht ausreichender Menge. 

B r o m s  u b s t i  t u t i o n  s p r o  d u c te .  
Wird die salzsaure Liisung des 7-Amidolutidins mit der aqui- 

molecularen Menge Broni in wassriger Losung rersetzt, so verschwindet 
das  Brom und aus der Liisung fallt Alkali das 

NH2 
, ' B r  
1 I 

H3C, CH3. 
N 

p - B  ro m - 7 -  a mid  0- [tcz'-l u t i  d i n ,  

Dasselbe ist ein weisser, krystallinischer Kiirper, der in kaltem 
Wasser schwer, in heissem und in Aether ziemlich, in Alkohol leicht 
lijslich ist. Aus heisseni Wasser krystallisirt die Verbindung in rerfilz- 
ten Nadeln, die ein Monohydrat darstellen, das bei 890 schmilzt. Das 
Hydrat verliert sein Wasser erst vollstandig oberhalb der Verfliichti- 
gungstemperatur der Base und konnte daher der Wassergehalt d i r e c t  
nictit bestimmt werden. Derselbe ergiebt sich ails der folgenden 
Bronibestimmung : 

Analyse: Ber. fiir CiH9N?Br + H?O. 
Procente: Br 3G..;. 

Gof. )) )) 3G.3. 
Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 1290 und destillirt unzer- 

Biialyse: Ber. fhr CiHgRzBr. 
setzt. 

Procente: Br 311.8, ii 13.9. 
Gcf. )) n 39.6, )) 13.8. 

Die Verbindung rengit t alkalisch. Das C h 1 o r i d bildet in 

Xnalyse: Ber. fur CiH&Br. HCl. 
heissem Wasser leicht, in lcalterii sctiwer lijsliche weisse Krystalle. 

Proccnte: CI 14.9. 
Gef. 8 14.7. 

Das P l a t i n  d o p p e l s a l z  krystallisirt in Iangen, feinen, gelbeu 
Nadeln, die in  kaltem Wasser sehr schwer, in  heisseni ziemlich 15s- 
lich sind und bei 2200 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir (CiH:IN2Br)l . H?FtCl,j. 
Prucente: Pt 24.0. 

Gef. )) )) 24.0. 
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Das P i k r a t bildet gclbe, mikroskopische Krystallchen, welche 
auch in siedendem Wasser schwer 16dich sind und bei 197 - 198O 
schmelzen. 

ha lyse :  Ber. fiir C.iH&Br. C~H~NT~O;.  
Procente: N 16.3. 

Gef. )) n 16.7. 

N Hz 
Br,  Br 

H3C,,,,,lCH3. 
N 

$1 $2 - B i b  r o m - y -  a m  i d o  - a u'- I u t i d i n ,  

Wird die wassrige oder salzsaure Liisung des ;' - Amidolutidins 
mit Bromwasser im Ueberschuss versetzt, so fallen orangegelbe, ver- 
filzte Nadelchen nieder, die nach vorherigem Sintern bei 193O schmelzen. 
Die Verbindung riecht in feuchtem Zustand nach Brom und eine 
Brombestimmung der exsiccatortrocknen Substanz ergab 75.7 pCt, 
Brom. 

Hiernach und nach ihren Eigenschaften stellt die Verbindung 
wohl einen Kijrper: 

NH2. H B r  
,\ 

Br Br 
I '  H3C /CH3 

NBra 
dar. Derselbe wiirde 76.8 pCt. Brom enthalten. Wird diese Ver- 
bindung mit Wasser iibergossen und zum Sieden erhitzt, so entweicht 
Brom, wahrend die Substanz sich aufliist, und die farblose Liisung 
giebt beim Eindampfen weisse Krystalle. Dieselben sind in heissem 
Wasser leicht, in kaltem schwer loslich und stellen das  brom- 
w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  des B i b r o m a m i d o l u t i d i n s  dar. 

Analyse: Ber. fiir C?B&Brz . HBr. 
Procente: HBr  12.4. 

Gef. B '> 32.2. 
Aus der Liisung des Salzes wird die Base durch Ammoniak ge- 

fallt. Sie ist in Wasser auch in der Hitze schwer, in Alkohol, Aceton, 
Aether und Benzol leicht loslich. Bus heissem, verdunntem Alkohol 
krystallisirt sie in weissen, bei 152O schmelzenden Nadeln. Die Ver- 
bindung destillirt oberhalb der Thermornetergrenze unzersetzt. 

hnalyse: Ber. fiir C;&N,Br,. 
Procente: Br 57.1. N 10.0. 

Gef. * * 56.8, )) 10.1. 
Die Base reagirt schwach alkalisch. Das C h l o r i d  bildet weisse, 

in kaltem Wasser missig, in heissem leicht liisliche Krystalle. 
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AnaIrse: Ber. ftir CTH&?Brl. HCI. 
Procente: C1 11.2. 

Gef. >) *) 11.0. 
Das  P l a t i n d o p  p e l s a l z  bildet lange, hell orangefarbene Nadeln, 

die in siedendem Wasser und Alkohol fast unlijslich sind und bei 270° 
weder schmelzen noch sich merklich zersetzen. 

Analyse : Ber. far (C7H8NaBr,), . H,PtCIc. 
Procente: Pt 20.1. 

Gef. )) 20.0. 
Das  P i k r a t  bildet hellgelbe, sehr schwer lijsliche Krystalle, die 

Annlyse: Rer. f i r  C7HsN,Br2 . CsH3N307. 
unter Zersetzung gegen 255O scbmeleen. 

Procente: N 13.8. 
Gef. )) )) 13.7. 

Das Bibromamidolutidin lasst sich, wie sich schon aus der ange- 
gebenen Bildungsweise ergiebt, auch erhalten, wenn man zur sieden- 
den wassrigen Lijsung des Arnidolutidins iiberschiissiges Bromwasser 
fliessen lasst. Interessanter ist, dam dieselbe Verbindung auch er- 
halten wird, wenn man die siedende wassrige Losung der A m i d o -  
l u t i d i n  d i c a r b o n s a u r e  mit Bromwasser versetzt. Aus der Liisung 
entweicht dann Kohlensawe. indem sich neben Bromwasserstoff- 
saure die bibromirte Base bildet. Diese Reaction beweist auch, 
dass die Bromatome i n  den Pyridinring pingetreten sind. 

Das Bibromamidolutidin lasst sich in concentrirter Salzsaure nicht 
diazotiren, wohl aber in concentrirter Schwefelsaure. Wird die Diazo- 
liisung nach langerem Stehen i n  vie1 Wassw gegossen, so fallt unter 
Stickstoffentwicklung ein weisses, krystallinisches Pulver nieder, das  

0 
Br/" ';Br 

$!'- B i b  r o m - a  d-1 u t i d o  n , HZC, I 
'CHs. 

\ 
N H  

Diese Verbindung ist in den fiblichen Liisungsmitteln sehr schwer 
liislich, liist sich aber leicht in verdunnten Alkalien und in'starken 
Siiuren. Aus verdiinnten Sauren llsst sie sich umkrystallisiren. Beim 
Erhitzen fiirbt sie sich dunkel ohne zu schmelzen und sublimirt bei 
sehr hoher Temperatur grijsstentheils unzersetzt. Sie ist offenbar 
identisch mit der von C o n r a d  und G u t h z e i t ' )  durch Bromiren des 
Lutidons erhaltenen Verbindung. 

-4oalyse: Ber. fiir C7H?ONBra. 
Procente: Br .iG.9, N 5.0. 

Gef. s > 56.6, 5.1. 

1) Diese Berichte 20, 15s. 
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O z N ’  C O O H .  
/’- N i  t r o  - a‘- a m i d  0 n i c 9  t i n  sii u r e ,  H*N 

N 
Ich hatte bereits in der oben citirten rorlaufigen Mittheilung fiber 

die Bildung der N i t r o a n i i d o n i c o t i n s a u r e  berichtet. Die weitere 
Untersuchung hat ergeben, dass, wenn man der  friiheren Vorschrift 
gemass die Nitrirung der Amidonicotinsaure in der IGlte  vornimnit, 
dieselbe sehr unvollstandig rerlauft. Ich hatte damals noch nicht 
beobachtet, dass das Nitrat der Amidonicotinsaure in kaltem Wasser 
fast unloslich is t ,  wodurch sich die irrthiimliche Angabe, dass die 
Nitrirung in der K5lt.e glatt verlauft, erklart. Das folgende Ver- 
fahren liefert 75 pCt. der theoretischen Ausbeute an Nitroverbindung. 

Man tragt das Nitrat der Amidonicotinslure in die fiinffache 
Menge concentrirter Schwefelslure ein und erwarmt dann unter lang- 
samer Steigung der Temperatur bis auf 1000. Dabei findet eine nicht 
unerhebliche Gasentwicklung statt, die ron der Osydation eines kleinen 
Theils der Amidonicotinsaure zur Bsynicotinslure herriihrt. Die 
Nitrirung ist beendet, wenn ein Tropfen der Losung, mit ein bis 
zwei Tropfen Wasser vei setzt, keinen bleibenden Niederschlag giebt. 
Dann wird die Losung in Eiswasser gegossen. Hierbei scheidet sich 
nur etwas Osynirotinsluie ab, von der abfiltrirt wird, um dann durch 
Abstumpfen der Schwefelsaure die Nitroamidonicotinsaure aus der 
Losung abzuscheiden. Sie krystallisirt in gelben, mikroskopischen, 
Nadelchen aus, die in fast allen LBsungsmitteln schwer loslich sind 
und sich aus verdunntm hlineralsluren leicht umkrystallisiren lassen. 
Die Verbindung schmilzt unscharf bei 280° und sublimirt, was bei 
einer Nitroamidoverbindung sehr auffallend ist,  theilweise unzersetzt. 

Aunlysc: Ber. fiir CI ;H~N;OA.  
Procente: C 39.3, H 2.7, ;?i 83.0. 

Gef. )) )) 23.0, )) 3.0, )) 42.8 11. 23.2. 
Die Siture zeigt basische Eigeuscliaften nur insofern, als sie i u  

starken Sauren zienilich leicht liislich ist. Dagegen bildet sie init 
Bascn gut krystallisireudc Salze. die beim Erhitzen vrrpuffeii. D n j  
h a l i u m s a l z  krystallisirt i n  rothgelben Nadelo, die i n  Wasser leictit, 
i n  conc. Kalilaugc schwer, in Alkohol lraum liislich sind. 

Analyse: Bcr. fur C G H ~ N ,  0 4 .  

Proceute: I< 17.6, 
Gef. )) )) 17.8. 

Das K a t r i  u m s al z bildet gelbe Sidelctien, die in kaltenl Waeaer 
nur massig, in Satronlauge und Alkohol sehr wenig liislich sind 

rlunlyse: Ber. fdr C,;H&:OkXa. 
Proccntc: Sn 11.9. 

Gcf. n )) 11.5. 



Das B a r y u m s a l z  und C a l c i u m s a l z  fallen in sehr schwer 1%- 

Analyse: Ber. fiir (cs H&%Oi)aBa. 
lichen gelben, mikroskopischen Blattchen Bus .  

Procente: Ba 27.3. 
Gef. )) )> 17.1. 

Das A m m  o n i u m s a l z  krystallisirt i n  gelben, in Wasser leicht, 
in  Alkohol schwer lijslichen Blattchen. Seine Liisung giebt mit 
S i l b e r n i t r a t  einen gelben, schleimigen, mit K u p f e r s u l f a t  einen 
grinen, amorphen, mit B l e i a c e t a t  einen gelben, in mikroskopischen 
Nadeln krystaliisirten Niederschlag. 

Was die Constitution der Nitroamidonicotinsaure anbelangt , so 
war  es von vornherein sehr wahrscheinlich, dass die Nitrogruppe 
die Orthostellung zur Amidogruppe einnehmen wiirde. Damit stand 
auch in Uebereinstimmung, dass sie beim Kochen mit Alkalilauge 
Ammoniak entwickelt. Dabei sollte man die Bildung der ent- 
sprechenden Nitrooxynicotinsaure erwarten. Indessen liess sich diese 
Verbindung aus dem Reactionsproduct nicht isoliren. Die beim An- 
sauern der Lauge auftretende Kohlensaureentwicklung weist vielmehr 
darauf bin, dass Abspaltung der Carboxylgruppe stattgefunden hat. 
Dagegen liisst sich die 

S’-Nitr  0- a ’ - o x y n i c o t i n  s a u r  e 

OaPu’/\COOH I ’  
O \ /  

O ~ N / \ , C O O H  
I bezw. H O  / 

N NH 
erhalten , wrnn man die Nitroamidonicotinsaure in concentrirter 
Schwefelsaure diazotirt und die Losung nach mehrtSgigem Stehen auf 
Eis giesst Es fallt dann die Nitrooxysaure unter Stickstoffentwick- 
lung aus. Jedoch wird hierbei nur ein Theil, etwa die Halfte der 
angewandten Amidosiiure, umgesetzt. Der  andere Theil bleibt unan- 
gegriffen und kann nach dem Abfiltriren der Oxyverbindung durch 
Abstumpfen der Schwefelsaure mit Ammoniak aus der Liisung ab- 
geschieden werden. 

Die Nitrooxynicotinsaure ist in Wasser und Alkohol in der Kalte 
schwer, in  der Hitze leicht loslich. Sie krystallisirt aus heissem 
Wasser in gelben, mikroskopischeu, federformig gruppirten Krystnllen, 
die gegen 250° unter Zersetzung schmelzen. 

dnalyse: Ber. fiir Cs&NaOs. 
Procente: C 39.1, H 2.2, N 15.2. 

Gef. )) )) 38.7, )) 2.4, )) 15.2. 

Die Salze der Saure verpuffen beim Erhitzen. Es kijnnen zwei 
Wasserstoffatome durch Metal1 ersetzt werden. 

Berichte d. D. ehem. Gesellsr,hoft. Jahrg. XXVII. S5 
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Das A m m o n i u m s a l z  bleibt in ziemlich scbwer in kaltem 
Wasser  loslichen, gelben Rrystallen beim Eindampfen der ammo- 
niakalischen Losung der Saure zuriick. 

Analyse : Ber. f6r C6 HB Na 05 . NHa. 
Procente: N 20.9. 

Gef. B 2 20.i. 
Die A l k a l i s a l z e  sind in Wasser leicht, in Alkohol nicht 

18slich. 
Die Liisung des Ammoniumsalzes giebt mit S i l b e r n i t r a t  einen 

gelben , amorphen. mit BI  e i a  c e t a t einen gelben , krystallinischen 
Niederschlag, degegen mit Rupfersulfat und Baryumchlorid keine Nieder- 
schlage. Versetzt man dagegen die Losung des Ammoniumsalzes mit 
der  aquivalenten Menge Ammoniak, so giebt die Losung mit H u p f e r -  
s u l f a t  einen schmutzig griinen, amorpheii und mit B a r y u m c h l o r i d  
einen gelben , gut krystallisirten Niederschlag. Dieses Baryumsalz 
beweist die Bibasicitiit der ~i t roosynicot insiure .  

Analyse: Ber. f i r  CsHaNaOs Ba. 
Procente: Ba 42.9. 

Gef. )) )) 42.3. 
Die Constitution der Nitroamidonicotinslure und damit auch der  

daraus derivirenden Osysaure musste sich voraussichtlich sicher- 
stellen lassen, wenn man die Verbindung zur Diamidonicotinsaure 
reducirte und die Orthostellung der beiden Amidogruppen durch eine 
der  in der Benzolreihe allgemein gultigen Reactionen beweiseii 
konnte. 

HBN, \ICOOH 
a’$ - D i a m i d  o n i  co t i n s a u  r e , H~ N, ,, 

N 
Die Nitroamidonicotinsiiure lasst sich sowohl durch Schwefel- 

ammonium wie durch Zinn und Salzsaure reduciren, am bequemsten 
durch letzteres Reductionsmittel. Aus der salzsauren Ltsung wird, 
nachdem die Einwirkung des Zions durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bade zu Ende gefiihrt ist, nach starkem Verdiinnen ( d a s  Zinn durch 
Schwefelwasserstoff gefiillt, die farblose Losung mit Ammoniak iiber- 
siittigtr und EssigGure bis zur sauren Reaction hinzugeflgt. Dabei 
fallt die Diamidonicotinsaure als graues Krystallpulver nieder. Sie 
ist in allen gebrauchlichen Liisungsmitteln sehr schwer liislich und 
lasst sich aus sehr verdlnnter Essigsaure umkrystallisiren. Sie  
schmilzt bei 30OU noch nicht. Sie enthalt ein Molekul. Krystallwasser, 
das  bei 120” vollstandig weggeht. 

Arialyse: Ber. fur C G H ~ N ~ O ~  +HaO. 
Procento: Ha0 10.5, N 24.6. 

Gef. D B 10.9, )) 24.9. 
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Analyse: Ber. f t r  CsH7 N.3 0 2 .  

Procente: C 4i.1, H 1.6, N 57.5. 

Die Verbindung hat n u r  schwach saure Eigenschaften. I n  der 
berechneten Menge Ammoniak lost sie sich nicht auf, wohl aber i n  
&em rnzssigen Ueberscbuss. Die Salze mit Basen wurden daher 
nicht nliher untersucht. 

Mit Sauren bildet die Verbindung dagegen wohlcharakterisirte 
Salze und zwar verhalt sie sich wie eine e i n b a s i s c h e  Verbindung. 
Das C h l o r i d  ist in Wasser und Alkohol leicht, in concentrirter 
Salzsaure schwer loslich. 

Gef. >> 46.7, 4.9, )> 27.3. 

Analyse : Ber. fiir C6H7 N3 0.1 . HCI. 
Procente: C1 15.7. 

Gef. )) D 18.6. 
Das S ul  f a  t krystallisirt in weissen, mikroskopischen Nadeln, 

die in kaltern Wasser und iri  Alkohol schwer, in heissem Wasser 
leicht Iijslich sind. 

Analyse: Ber. fur (C6H7N302)aHaSOa. 
Procente: €J2SO, 24.3. 

Gef. )) n 24.7. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist leicht in Wasser, schwer in Alkohol 

Das  P i k r a t  bildet gelbe, sehr  schwer lijsliche Krystallcben, liislich. 
die sich gegen 2450 ohne zu schmrlzen zersetzen. 

Andyse: Ber. fur CsH7N302. C6H3N307. 
Procente: N 22.0. 

Gef. D )> 22.3. 

F-IOOC”\ I N 
~ \/\P a’$’ - A z i m i d o n i c o t i n s ii u r e , 

N N H  
Ein Charakteristicum der aromatischen Orthodiamine ist, dass 

sie durch salpetrige S u r e  in die sogen. Azimidoverbindnngen iiber- 
gefiihrt werden. Von der Voraussetzung ausgehend, dass die Arnido- 
gruppe in der  ~ - S t e l l u n g  des Pyridins mit salpetriger SHure in 
normaler Weise reapiren wiirde, untersuchte ich, urn die ror- 
beschriebene Diamidonicotinsaure als Orthodiamin zu kennzeichnen, 
die Einwirkung von Natriumriitritliisiing auf  eine verdiinnte, salz- 
saure Losung der genannten Verbindung. Lasst man zu dieser Lo- 
sung eine Nitritlosung von bekanntem Gehalt zufliessen, so wird 
genau ein Molekiil Nitrit auf ein Molekiil der Diarnidosaure rer- 
braucht, bis sich i n  der Losung freie salpetrige S h e  nachweisen 
lasst. Uuterdessen scheidet sich aus der Losung in fast weissen 
Krystlllchen die Azimidonicotinsiiure nahezu in berechneter Menge 
aus. Die neue Verbindung iut in Wasser und Alkohol in der Kalte 

S5 * 
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schwer, in der Hitze leicht loslich und krystallisirt aus heissem 
Wasser in verfilzten, weissen Krystallen mit einem Molekiil Krystall- 
wasser. Sie zersetzt sich gegen 2700, ohne scharf zu schmelzen. 
Das Krystallwasser entweicht vollstandig erst bei etwa 150O. 

Analyse: Ber. fur CsHiN102. 
Procente: C 43.9, H 2.4, N 34.1. 

Gef. B )) 43.8, )) 2.6, I) 34.2. 
Analyse: Ber. fiir CsKN401 + HaO. 

Procente: Ha0 9.9, N 30.9. 
Gef. x) )) 10.4, I) 31.3. 

Sie lost 
sich zwar in concentrirten Mineralsluren, wird aber durch Wasser 
wieder abgeschieden. Dagegen ist sie eine starke Saure, die Lakmus 
rothet und z w e i  durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome enthalt. 
Demnach ist auch der Wasserstoff der Imidogruppe, dessen Platz 
iibrigens . in  der oben angegebenen Formel willkiirlich gewaihlt ist, 
durch Metalle ersetzbar, wieder ein Beweis fiir den acidificirenden 
Einfluss der benachbarten Stickstoffatome. 

Das A m m o n i u m s a l z  bleibt beim Abdampfen der ammoniakali- 
schen Losung der Saure in weissen, in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer loslichen Krystallen zuriick. 

Die Verbindung besitzt kaum baskche Eigenschaften. 

Analyse: Ber. fir CsHsN4Oa. NHr. 
Procente: N 3S.7. 

Gef. )) )) 38.4. 
Die Losung des Bmmoniaksalzes giebt mit den Salzen der 

Schwernietalle Niederschlage von nicht viillig constanter Zusammen- 
setzung. Lost man aber die Saure in soviel Ammoniaklosung auf, 
dass die Losung auf ein Molekiil der Saure genau zwei Molekiile 
Ammoniak enthalt, so erhalt man die folgenden Fallungen: mit 
K u p f e r s u l f a t  blau amorph, mit B l e i a c e t a t  weiss, krystallisirt, 
mit S i l b e r n i t r a t  weiss amorph. Letzteres wurde analysirt. 

Analyse: Ber. fur C, E l ,  N, 0, Ag,. 
Procente: Ag 57.1. 

Gef. x I) 56.2. 
D a s  B a r y u m s a l z  fallt in weissen Krystallchen aus. 
Analyse: Ber. fir C, H, N, 0, . Ba. 

Procente: Ba 45.8. 
Gef. )) 45.4. 

Die Salze verpuffen beim Erhitzen. 

Ganz kiirzlich ist das a - A m i d o p y r i d i n  von P h i l i p s ' )  und 
von H. Meyer2)  mit Benutzung sehr ahnlicher Reactionen dargestellt 

1) Diese Berichte 27, 839. 
2, Sitzungsber. d. kais. Acad. d. Wissensch. in Wien. Mathem-naturw. 

Classe, Bd. 103, Abth. I1 b. M%rz 1894. 
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worden. P h i l i p s  hat auf die C h i n o l i n a m i n s a u r e  Natriumhypo- 
bromit einwirken lassen und so die w -  Amidonicotinsaure und aus 
dieser das  a-Amidopyridin gewonnen. H. M e y e r  hat aus P i c o l i n -  
s a u r e a m i d  ebenfalls durch die H o f m a n n ’ s c b e  Reaction direct 
a-Amidopyridin erhalten. Die Verfasser stellen Versuche zur Dar- 
stellung des $- Amidopyridins auf ahnlichem Wege in Sussicht, und 
babe icb daher zunachst auf die naheliegenden Versuche, das p-Arnido- 
pyridin aus der vorbeschriebenen Nitrooxynicotinsaure zu gewinnen, 
verzichtet, d a  der andere Weg bequemer zum Ziele fiihren diirfte. 
Dagegen vermag ich der Ansicht von H. M e y e r ,  dass seiner &e- 
winnungsmethode des a - A  m i d o p y r i d i n s  u n b e d i n g t  der Vorzug 
vor der Marckwald’schen  eingeraumt werden muss(,  fur die Dar- 
stellung gerade dieser Verbindung nicht zuzustimmen. Der  genannte 
Autor ist tibrigens irrthurnlich der Ansicht , dass das Amidopyridin 
von mir durch Destillation der Amidonicotinsaure m i t  K a l  k darge- 
stellt worden ist. 

B e r l i n ,  im Mai 1894. 

248. Lasssr-  Cohn: Die  krystsllisirbsren Sauren der mensch- 
lichen Qelle. 

(Eingegangen am 10. Mai.) 
Die Sauren, welche nach Abspaltung des Taurins und Glycocolls 

in  der Menschengalle vorhanden sind - sei es, dass diese Abspaltung 
durch Faulniss oder durch Kochen niit Alkalien bewirkt war  - haben 
lange Zeit fiir unkrystallisirbar und in Folge dessen fiir unentwirrbar 
gegolten. 

Die ersten ernstlichen Versuche, wenigstens die der Cholalsaure 
der Rindergalle, welche nicht schwer krystallisirt l) zu erhalten ist, 
entsprechende Saure aus der Menschengalle abzuscheiden, hat Bayer  
unternommen, der bei der Gelegenheit auch alle bis dahin iiber die 
chemische Zusammensetzung der Galle der rerschiedenen Thiere be- 
kannt gewordenen Untersuchungen 2, zusarnmengestellt hat. Seine 

Anmerkung: Sehr grosse Mengen roher Cholalsiiure verschminden he- 
kanntlich, wenn man sie zu ihrer Reinigung aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt. Wie ich (diese Berichte 26, 149) gezeigt habe, gehen sie dahei 
in den nicht mehr auskrystallisirenden Ester der Siiure iiber.. Reibt man aber 
die harzige Rohsiiure mit einigen Tropfen Ammoniak durch und stumpft so 
die letzten Reste der van ihr eingeschlossenen Salzsiiure ab, so erhiilt man 
aus ihr durch Umkrystallisiren sofort sehr reichlich prachtvolle Octaeder neben 
verhgltnissmiissig wenig Mutterlaoge. 

- 

9 Zeitschr. f. pbysiol. Chem. 2. 338 und 3, 293. 




