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Elementen der Cer-Groppe durch Oxalsliure gefiillt wird. Dies macht 
die Trennung unbequem. Aehnlich verhalten sich iibrigens viele 
Sehwermetalle. Selbst Kalk ist von Lanthan auf diese Weise nicht 
zu trennen. Als analytischen Behelf kann ich die Zinkoxydmethode 
nicht warm genug empfehlen. Ich habe sie vielfach mit Liisungen 
von quantitativ genau bekannter Zusammensetzung controllirt. Die  Per- 
nangrtuatlosuug muss selbstredend auf reines Cer eingestellt sein. 

477. S. Gabriel  und J. Colman: Abkommlinge der 
Cinchorneronsaure. 11. 

[ h n s  dem I. Berliner Universitatslaborato1~ium.) 
(Eingegangen am 29. Jul i  1902.) 

I n  uxiserer ersten Abhandlung') iiber den in der Ueberschrift 
genannten Gegenstand haberi wir gezeigt, wie man von der Cincho- 

zu sauerstoffhaltigen Derivaten des Co- meronsaure, 
N('CO0H 

L.,COOH' 
v/.-../... 

pyrins ' (= 2.F-Benzodiazins), gelangen kann. 
L. '\/ 

M e  vorliegende Mittheilung beschaftigt sich mit einigen Abkiimm- 
lingenleines";gieichfalls bicyclischen Kijrpers folgender Constitution: 

N 

d. h. eines 1.3.7-Benzotriazins, welches wir Copazo l in  nennen wollen, 
und dessen Substitutionsproducte nach Maassgabe der eingeschriebenen 
Ziffern bezeichnet werden sollen. 

Als Ausgangsmaterial diente uns die aus Cinchomeronsaure er- 
hiiltliche, der Anthranilsaure analog gebaute 3-Aminopyridin-4-carbon- 

saure, '~''i~ Letztere ist zwar bereits von S. B l u m e n -  

NH2 

\/\ 
COOH 

f e l d 2 )  beschrieben worden. Wir haben aber  einen bequemeren Wep 
der  Darstellung aufgefunden? den wir zunachst schildern wollen, um 
zugleich einige Erganzungen resp, Correcturen der alteren Axigaben 
einzu fiigen. 

I) Diese Berichte 35, 1398 [1902]. 
9 Monatsh. far Chem. 16, 703 [1895J. - Diese B.rich:e 28, R.1907 [1593]. 
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I. C i n c h  o m  e r o n  i m i dl) u n d Ka 1 i II rn h y p o  b r o m i  t. 
Rengiren diese beiden RGrper in ahnlicher Weise wie Phtalimid 

und Alkalihypobromit auf einander, aus denen sich bekanntlich An- 
thranilslure bildet, so muss 

N/\/ COOFI NIIz 
N,'" 3-Amidopyridin- 

4-carbons%ure 1 11 I 4 Arnidopyridin- oder 
\,'I 1, I I I  '. 3-carbonsaure 

NH? COOH 
entstehen. 

Beide sind bekannt; die Siiwe I1 ist ron S. B l u r n e n f e l d  (s. 
ohen) vor einigen Jahren  dargestellt, die Saure I erst vor Burzern 
von A. K i r p a t 2 )  beschrieben worden. 

Unsere Versuche verliefen wie folgt : 
Man Jost 16 g Brorn in  280 ccm 10-procentiger Kalilange auf. 

In  116 ccrn dieser ~Brornlaagea tragt man unter Schiitteln 6 g fein 
gepulvertes Cinchomeronimid ein, welches sehr schnell in Liisung 
geht; dann werden 70 ccrn 10-procentiger Balilauge zugefiigt. Er- 
warmt man jetzt das Cemisch nrar wenige Minuten auf $00 ,  so hat  
es die Fahigkeit verloren , beim Uebrrsattigen rnit Salzsaure freiee 
Brom zu geben. Die Fliissigkeit wird nunruehr abgekiihlt und rnit 
Eisessig bis zur deutlich sauren Reaction versetzt. Es scheidet sich 
beim Reiben ein Krystallmehl ab ,  welches man nach mehrstlndigem 
Stehenlassen abfiltrirt. Die namliche Substanz lasst sich auch durch 
Einleiten von Schwef ligsaure ausfiillen. 

Die Substanz wird zur Reinigung aus vie1 siedendem R'asser 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, aus dein sie in fast 
farblosen , schwach gelblichen. flachen Nadeln anschiesst. Den Ana- 
lysen zufolge liegt, wie erwartet , eine Amidopyridincarbonsaure vnr, 
und zwar, wie die weitere Untersuchung zeigt, 

NHz S/\;/' 
1 1  , 3 -A  m i d  o p y r i  d i n- 4- c a r  b o n  s a  u r e.  
\/\ 

COOH 
0.1381 g Sbst.: 0.377s q COa, 0.0786 g H20. - 0.1429 g Sbst.: 25 CCDLP 

N (16.50, 'i63 mm). 
CsH+jN?&. Ber. C 52.17, W 4.31, N 20.29. 

Gef. a 54.01, >> 4.41, >) 20.51. 

1 )  Zor Bereitung griisserer Mengen des Cinehomeronimids haben wir die 
frtiher (diese Berichte 35, 1359 [1902j) vorgeschlagenen Quanten erheblich 
er'ubht, nhmliclt etwa je 20 g trockncs, cinchomeronsaures Ammonium ataf 230'' 
erhitzt ond je 10 g des so erhaltenem rohen Imids ans kleinen, mit erweitertem 
Ansatzrohr versehenen Siedekftlbchen destillirt. 

2, Monatsh. fur Chem. 23, '242 [1902:. 



Die Slure  verfluchtigt sich, auf dem Uhrglase vorsichtig riliitzt, 
viillig in weissen Dampfen, die sich an den kalteren Stellen des Glases 
zu einem krystallinischen Pulver verdichten; schnell erhitzt schrnilzt 
ein Theil un ter  Schaumen zu einer dunlrlen Fltissigkeit zusammen, 
die fast viillig verdampft. 

Nach B l u m e n f e l d ,  der die genannte Saure aus Cinchonieron- 
saurea m i d und Kaliumhypobromit neben sogenanntem Cinchomeron- 
azid') erhalten hat ,  sol1 sie im Riihrchen bei 2400 sich schwarzen 
und bei 2800 unter Gasentwickelung schmelzen; unser Prhparat sin- 
terte ohne vorangehende Schwiirzung von etwa 3000 ab und schmolz 
bei etwa 3080 unter Schiiumen; begreiflicherweise rariirt der Schmelz- 
punkt, da  die Substanz sich zersetzt, mit der SchnelXgkeit des Er- 
hitzrns;  so beobachteten wir 306--307O, 308O, 310°. 

Die Substanz lost sich leicht in Sauren und Basen. Ihr  C b l o r -  
h y d r a t ,  farblose, flache Nadeln, sintert langsam von ca. 2%" an 
und scbmilzt nnter Aufperlen bei 244-2450 zu einer dunkrlrotllen 
Plussigkeit ( B lu  m e n  fe Id: 238-2400). 

Das gelbliche h i t r a t  schrnilzt bei 196 -1970 unter starkem 
Schaumen und Dunkelrothfar bung. (Nach B 1 u m e  n f e l d :  182-184"). 

Die ammoniakalische Liisnng der Saure rerliert beim Eindainpfen 
dns Ammonialc. 

Die husbeute an Amidosaure betrsgt etwa 46 pCt. des ange- 
warrdten Imids. 

Angesichts der Abweichungen in den Schmelzpunkten glaubten 
wir atifang9, dass unsere Saure von der Blumenfe ld ' schen  ver- 
schieden , also 4-Amidopyridin-3-carbonsaure ware, die zu der Zeit, 
als wir tinsere Versuche ausfiihrten, von K i r p a l  (6. oben) noch nicht 
beschrieben war. 

Um daher die Stellung der Amidogruppe zu ermitteln, erliitzteu wir 
die S lure  (ca. 0.5 g) im Reagensrohr vorsichtig iiber freier Flamme; dabei 
condensirte sich oberhalb eines gelblichen Sublimates ein farbloses Oel, 
welches in Wasser geliist, mit Kali wieder abgeschieden nnd mit 
Benzol extrahirt, nach dem Verjagen des Benzols zu einer Krystall- 
masse vom Schmp. 62-64" erstarrte; sie liiste sich in Wasser mit 
stark alkalischer Reaction und lieferte ein hyazinthrothes Coldsalz 
vom Schmp. 223"; somit liegt 3 - A m i d o p y r i d i n  vor. 

I n  weit besserer Ausbeute wird das 3-Amidopyridin vorn Schnip. 
62-640 erhalten, wenn man die Saure mit Kalk destillirt. A u s  der  
4-Amidopysidin-3-carbonsanre entsteht dsgegen nach K i r  p a l  beim 
Erhitzeu 4-Amidopyridin rom Schmp. 154 

Zur weiteren Charakterisirung haben wir die 3-Amidosaure in  
den Methylester verwandelt. 

l) Siehe weitrr nuten iintLr 111. 
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Zu dem Ende wurden 2 g Amidosaure in 40 ccm Methylalkohol 
aufgeschlammt und Salzsauregas bis zur Sattigung und darauf noch 
weiter unter Erwarmen etwa 15 Minuten lang eingeleitet; alsdann 
destillirte man den Holzgeist im Wasserbade a b ,  liiste das zuriick- 
gebliebene Oel in Wasser und fiigte krystallisirte Soda in geringem 
Ueberschuss hinzu, mobei ein Krystallbrei entstand. Dieser wurde 
mit Chloroform geschiittelt, welcher beim Verdunsten ein bald er- 
starrendes Oel (1 g) hinterliess. Aus 50 ccm siedendem Ligroi'n unter 
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, stellt der 

XHa 
3 - A  m i d  o p y r  i d  i n  - 4 - c a r b o n s  u r  e - Nf'j' 

I i  M e t h y l e s t e r ,  \/.. 
COOCH3 

lange, schwach gelbe Nadeln vom Schmp. S6-87O dttr. 
0.1S23 g Sbst.: 0.36S1 g Con, 00853 g HaO. 

C7BaNzOq. Ber. C 55.RG, H 5%. 
Gef. )) 55.07, > 5.2'3. 

D e r  Ester last sich leicht in  den iiblichen Losungsmitteln, auch 
in warmem Wasser, und liefert in salzsaurer LBsung ein Qoldsalz in  
gelben Nadeln und ein Platinsalz in  octa6derahulichen Krystallen. 

Aus seiner Lijsung in lauwarmem Wasser scheidet e r  sich i n  
farblosen, langen, seidengliinzenden Nadeln ab, welche ein H y d r a t  , 
CT HB N2 Oa + HaO, darstellen, die schon im Vacuum iiber Schwefel- 
saure ihr  Wasser abgegeben, wobei sie triibe werden. 

0.1551 g lufttrockne Sbst. verloren im Vacuum uber Schwefelshre 0.0172 g 
Wasser. 

C ~ H ~ N 3 O ~ + H a O .  Ber. Ha0 10.59. Gef. H30 10.85. 
Schnell erhitzt, schmilzt das  Hydrat im Capillarrohr bei etwa 

500; langsam erbitzt, rerliert es zuvor das Wasser nnd zeigt dann 
den Schmp. S6-87O. 

D e r  isomere Methylester der 4-Amidopyridin- 3-carbonsaure 
(y-Amidonicotinsaure) schmilzt nach A. K i r p a l  ') r ie l  hijher, niim- 
lich bei 173O. 

Umsetzungen  der  3 -Amidopyr id in -4 -carbonsaure .  
I. Mit Chloressigsawe. 

Eine Loeung von U.7 g der  Amidoslure, 0.5 g Chloressigsaure 
und 0.9 g Soda in 25 ccm Wasser wird zwei Stunden lang erwarmt 
uad  nach dem Erkalten mit SalzsCure schwach iibersattigt, worauf 
sich beim Reiben ein gelbes Krystallpul.r-er (0.7 g) abscheidet, das aus 

1) LOC. cit. 
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siedendem Wasser in hellgelben , beiderseitig zugespitzten , langen 
Nadeln anschiesst und BUS 

NH. CH2. COOH 
3 - I' J- ri dy  1 gl y k o c o 11 - Ni"f 

1 1  4 - c a r b o n s a u r e ,  .-./A 
COOH 

besteht, die rnit 1 Mol. Wasser krystallisirt. 

N (20.50, 762 mm). 
0.150s g Sbst.: 0.0767 g HaO, 0.2974 g COa. - 0.1625 g Sbst.: 18.6 ccm 

CsHs&O4+820.  Ber. C 44.56, H 4.67, N 13.05. 
Gef. P 44.56, D 4.71, B 13.16. 

Die Saure verwandelt sich bei ca. 1600 unter starkem Schaumen 
in eine gelblich braune, triibe Fliissigkeit, welche bei starkerem Er- 
hitzen (von ca. lSOo an) allmahlich schwarz wird. 

Wenn man die SBnre in Ammoniak Iijst, den Ueberschuss des- 
selberi wegkocht und nun die Losung heiss rnit Silbernitratlijsung 
versetzt, so scheidet sich beim langsamen Erkalten ein Silbersalz in 
citronengelben, beiderseits zugespitzten Nadelxi ab; ihrem Silbergehalt 
zufolge liegt gegen Erwttrtung ein Salz mit nur einem Atom Silber, 
und zwar rnit 1 Mol. HzO, vor. 

0.3294 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.1126 g Ag. - 0.2073 g Sbst. (bei 1000 
getr.): 0.0712 g Ag. 

CSH&O~A~+HZO.  Ber. Ag 33.64. Gef. Ag 34.15, 34.30. 
Unter der Vermuthung, dass beim Kochen der ammoniakalischen 

Lijsung auch die Halfte des gebundenen Ammoniaks entwichen ware, 
wurde die Lijsung bei gewijhnlicher Temperatur in einer flachen 
Schale stehen gelassen, bis sie nicht mehr nach Ammoniak roch, nnd 
d a m  mit Chlorbaryum versetzt: es fie1 als gelbes Krystallpulver ein 
B a r y u m s a l z  aus, welches aber ebenfalls nur 1 Aeq. Baryum enthielt. 

0.3139 g Sbst. (bei 100° entwlssert): 0.1370 g BaSOs. 
CsH7&0*ba. Ber. Ba 25.99. Gef. Ba 25.67. 

Dasselbe Salz wurde auch erhalten, als man die Saure mit iiber- 
schfssigem Barptwasser kochte, dann nach dem Erkalten den Ueber- 
schuss durch Kohlensaure entfernte, das Filtrat vom Baryum- 
carbonat einengte und erkalten liess. 

0.3593 g Sbst. (lufttrocken) verloreu bei 1000 0.0342 g und lieferten 
0.1392 g BaSOr. 

CsH,KsOeba + */aHzO. Ber. H20 9.30. Gef. HsO 9.52. 
C8HTNaOpbz. Ber. Ba 25.99. Gef. Ba 25.16. 

Demnach ist die Saure thatsachlich einbasisch; eine der Carb- 
oxylgruppen diirfte also intramolekular durch den Pyxidinstickstoff 
abgesattigt sein. 
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2. &fit Hamstoff. 
Eine innige Mischung von 1 g AmidopyridincarbonsRure und 0.75 g 

Harnstoff wird auf 170° (Pseudocumoldampf) 3 Stunden lang erhitzt, 
wobei schwaehes Schlnmen unter Abgabe von Wasser und Ammoniak 
eintritt und eine graue, porose Masse resultirt. Zur Reinigung lost 
man sie in heissem, salzsiinrehaltigem Wasser und schltigt sie darane 
durch vorsichtigen Znsatz von Ammoniak als schwach gelbliches, 
feines, mikrokrJTstallinisches Pulver nieder. 

Den Analysen zufolge 
0.1932 g Sbst.: 0.3653 g COa, 0.0565 g HzO. 

CfH5N3Oa. Ber. C 51.53, H 3.07. 
Gef. a 51.54, )) 3.21. 

hat der Kiirper die Formel C7H5N302, ist also gemass der Glei- 
chnng : 

entstanden, mithin naeh der oben vorgeschlagenen Nomemenclatnr a18 

2.4-Dioxy co p a z o l i  n 
zu bezeichnen. 

Die Substaiiz 16st sicb leicht in verdfinnter, warmer SalzsZure 
und fixem Alkali. Uebersiittigt man die heisse, salzsaure Lijsnng stark 
mit Ammoniak, so entsteht keine Fallung, sondern eine blau fluores- 
cirende Lijsung, aus der aber beim Kochen in den1 Maasse, wie das 
Amrnoniak entweicht, die Substanz ausfallt und die Fluorescenz ver- 
schwindet. 

Die Verbindung liefert ein Chlorhydrat in znrten Nadelchen, die 
sich leieht in warmem Wasser losen, ein Chloroplatinat i n  kleinen, 
schief abgeschnittenen Prismen und ein Goldsalz in goldgelben, flachen 
Blattern, welcbe von ca. 2 W  an sintern und bei 246--2480 unter 
schwachem Perlen zu einer rothbraunen, triiben Fliissigkeit zusammen- 
schmelzen. 

Das Dioxycopazolin ist bei 430° noch nicht geschniolzen, sondern 
sublimirt allmahlich; iiber freier Flamme erhitzt , sublimirt es eben- 
falls, ohne zu schmelzen, und liefert einen feinen Staub, der aus kry- 
stallinischen Kornern nnd Fasern besteht. 

Naeh Entstehung, Constitution nnd Verhalten stellt sich die neue 

Substanz dem Dioxychinazolin, CR III<:NH*Co an die Seite, welches 
GO. NH’ 

zuerst von P. G r i e s s l )  aus Anthranilsaure und Harnstoff bereitet 
__ 

‘1 Beilstein’s Handbueh Bd. TV, 896. 
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worden ist; nur fehlen dem Dioxychinazolin die basischen Eigen- 
schaften des Dioxycopazolins , da  dieses den Pyridinring, jenes den 
Benzolring enthalt. 

3. Hit Formamid. 
Kach N i e m e n t o w s k i ' )  kann Snthranilsaure mit Formamid leicht 

zu 4-Oxychiiiazolin condensirt werden: 

D e r  entsprechende Versuch mit der Amidopyridincarbonsiiure 
verlief wie folgt: 

J e  4 g 3-Amidopyridin-4-carbonsaure und Formamid werden innig 
verriihrt und auf 1 70° (Pseudocumoldampf) 2 Stunden lang erhitzt. 
Unter Aufschaumen hat  sich eine porose Masse gebildet, die manfmit 
kaltem Wasser anriihrt, absaugt und aus etwa 200 cem siedendem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Es scheiden 
sich feine, farblose, oft zu Biischeln vereinigte Nadein (3 g) aus, 
welche die Formel C? R5Na0 besitzen. 

_I_NI- 

0.1910 g Sbst.: 0.3991 g COz, 0.0605 g HaQ. 
C7HsN30. Ber. C 57.14, X 3.40. 

Gef. Q 56.99, a 3.52. 

Der  Iiiirper ist mithin analog dern Oxycliinazolin entstantfen, 
also : 

N 

zu benennen. 
Im Capillarrohr sintert er von etwa 300° an und sehmilzt linter 

partieller Sublimation bei 315-317O; auf dem Uhrglas vorsichtig er- 
hitzt, suhlimirt er, ohne zu schmelzen ; bei schnellem Erhitzen gerath 
ein Theil in's Schmelzen, der dann fast viillig verdampft. 

Das 4-Oxycopazolin 16st sich leicht in Siiuren, Alkalien und 
starkem Ammoniak und wird aus alkalischer Liisung durch- iibe;- 
schiissiges ICali als Kaiinmsalz in  feinen Niidelchen gefallt; aus der 
ammoniakalischen L6sung scheidet es sich beim Eindampfen wieder ab. 

Die salzsaiire Losung liefert rtit  Chlorplatiu gelbe, schwer liislich-e 
Nadeln, mit Chlorgold citronengelbe, zu Drusen VereinigielBlatter. 
Das  in verdiinnter Salpetersiiure ziemlich schwer liisliche Nitrat bildet 
farblose $latter. 

'I ebenda 89ii. 
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Um aus dem Oxycopazolin die sauerstofffreie Base zu erhalten, 
wurde es (5 g) rnit 7 g Pentachlorphosphor und 50 ccm Phosphar- 
oxychlorid eine Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht; es trat 
dabei zwar starke Salzsaureentwickelung, aber keine Lasung und iiber- 
dies starke Dunkelfarbung ein, und nach dem Abdestilliren des iiber- 
schiissigen Oxychlorids im Vacuum bei 600 hinterblieb eine fast schwarze 
Masse, aus der sich der erwartete Chlorktirper nur schwierig isoliren 
liess auf demselben Wege, der weiter unten beschrieben ist. 

Zweckmassiger erwies es sich, 2 g Oxycopazolin und 3 g Penta- 
chlorphosphor rnit 20 ccm Trichlorphosphor im Rohr 3 Stunden 
lang auf etwa 160" im Schiittelbade zu erhitzen. Der Rohrinhalt be- 
stand jetzt aus nur  braunlichgelb gefarbten Brocken und einer farb- 
losen Fliissigkeit ; sie wurden abgesogen und in Eisbrei eingetragen, 
in welchem sie sich viillig &ten; nunmehr wurde die von Eisstiicken er- 
fiillte Liisung unter Aussenkiihlung mit festem Natriumbicarbonat im 
geringeren Ueberschuss versetzt und dreimal rnit Aether extrahirt. Die 
vereinigten Ausziige engte man i m  Kolben auf dem Wasserbade auf 
etwa 20 ccm ein und liess diese in  einer Schale im Vacuum iiber 
Schwefelsaure rerdunsten. Dabei hinterblieb eine gelbe, krystalli- 
nische Kruste (ca. 0.8 g). Sie ist 

N 

Znr Reinigung wird es in siedendem Petrolather geliist, aus dem 
es beim Abkiihlen in schwach gelblichen Spiessen anechiesst, die bei 
1107 sintern, bei 1120 schmelzen. 

0.1265 g Sbst.: 0.1114 g AgCI. 
C7H4N3Cl. Ber. C1 21.45. Gef. GI 21.77. 

Die Substanz 16st sich leicht in den iiblichen Mitteln, sowie in 
Salzsaure, jedoch nicht in kaltem Wasser; sie verfliichtigt sich beim 
Erhitzen riillig unter Entwickelung stechender, die Schleimhaute stark 
angreifender Dampfe; ihr Staub reizt heftig zum Niesen. 

Zur R e d u c t i o n  tragt man 1 g fein pulverisirten Chlork6rper in 
10 ccm farblose, rnit Jodphosphonium entfarbte, rauchende Jodwasser- 
stoffsaure allmahlich ein, welche in einem weiten Reagensglase auf 
-10 bis -150 abgekiihlt ist und durch Riihrwerk bestandig bewegt 
wird. Nach etwa halbstiindigem Riihren hat sich die braungewordene 
Saure rnit einem graphitschwarzen Pulver (Perjodid) erfiillt; nnnmehr 
setzt man einige Gramm gepulvertes Jodphosphonium hinzn, riihrt 
weiter und lasst dabei die Temperatur auf O0 steigen; dabei verwan- 
delt sich das dunkle Puloer i m  Verlauf einer halben Stunde in einen 
zarten , hellgelben Schlamm. Nachdem durch Aufgiessen auf eine 
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Thonplatte die Mutterlauge entfernt worden ist, schabt man das  gelbe 
Product ab urid iibergiesst es unter Kiihlung rnit etwa 10 ccm Wasser, 
wobei es partiell mit johannisbeerrotber Farbe  sich liist. Man trapfelt nun- 
mehr zur LBsung sammt Ungeliistem vnrsichtig Ammoniak hinzu, bie 
der Geruch desselben beim Umriihren ebeu deutlich bestehen bleibt; 
die Farbung der Flussigkeit ist dxbei Gber Braun in  Gelb j  umge- 
schlagen. Man filtrirt jetzt von einem hellbraunlichen, ungeliist ge- 
bliebenen Pulver a b  und dampft bei gelinder Warme unter Um- 
riihren und mit der Vorsicht, die Rander der Schale nicht zu iiber- 
hitzen (sonst macht sich Braunfarbung bemerkbar), aaf wenige Cubik- 
centimeter ein. Beim Erkalten krystallisirt nunmehr ein Jodhydrat 
(A) in  derben, gelblichen Prismen (0.45 g) Bus, das  man auf Thon 
gkku$" In  wenigen Tropfen Wnsser geltist, giebt es rnit :warmer 
Kalilauge ein Oel, dns sehr schnell zu Krystallen erstarrt,  wahrend 
sich gleichzeitig ein aus lrleinen Prismen bestehendes Pulver absetzt. 
Man saugt die Abscheidung auf Thon ab, trocknet sie im Vacuum und 
last sie in wenig heissem Aceton, aus dem sie durch starkes 
Abkiihlen ev. unter Zusatz von trocknem Aether als farbloses, aus 
stacheligen Kugeln bestehendes Krystallpulrer ausfiillt. Die Analysen 
dieser Substanz und ihrer Salze zeigcn, dass 

vorliegt. 
0.1233 g Sbst.: 0.2S18 g COz, 0.0589 g HaO. - 0.10GO g Sbst.: 0.2429 g 

CO2, 0.0536 g E20. 

C T H ~ N ~ .  Ber. C 63.16, H 5.26. 
Gef. )) 63.75, 62.50, )) 5.31, 5.G2.' 

Die Base Iiist sich Iusserst leicht in  Wasser mit stark alkalischer 
Reaction and schmilzt bei 144-1450. Thre salzsaure Lasung giebt, 
eingeengt, ein krystallisirtes Chtorhydrat ; fiigt man zu dieser LBsung 
starke, farblose Jodwasserstoffsaure, so scheidet sich in citronengelbea, 
beiderseitig zugespitzten Nadeln das J o d h y d r a t ,  C ~ J ~ F & & . ~ E I J ,  ab, 
- - -_ 

NH 
N "-'\CH2 

1) Eventuell ist die Formcl 1 * z u  berticksichtigen, doch ist 
L,,HN 

CH 
obige Formel wahrscheinlicher, da das analog gebaute 

'2-Chlorchinazolia zum Dihjdrochinazolin 
-N : CH -N : CCI 

Cs&< * CsE4<CR: p; CHs . NEI 
redncirt wird (S. Gabr ie l  uncl R. S te lzner ,  diese Berichte 29, 1314 [1S96]. 
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welches bei 260° noch nicht schmilzt, aber zwischen 260-2807 all- 
mahlich dunkel wird. 

0.3088 g Sbst.: 0.3729 g AgJ. 
C.iH7N3.2HJ. Ber. J G5.30. Gef. J 65.26. 

Das C h l o r o p l  a t  i n  a t ,  C7 HiN3. H2 Pt CIS, fiillt in schwerliislicben, 
orangegelben Krystallchen aus, welche salmiakahnliche, gefiederte For- 
men aufweisen und anscheinend Krystallwasser enthalten , da sie bei 
1000 nur sehr allmlhlich constantes Gewicht annehmen. 

0.2156 g SLst.: 0.07GO g Pt. 
C7H7N3.H2PtCls. Rer. Pt 35.79. Gef. Pt 35.25. 

Das C h l o r a u r a t ,  C7€€7N~.2€€AuCl*, wurde aus dem rohen 
Jodhydrat (A) nach Entjoden mit. Chlorsilber durch Chlorgold gefiillt 
und bildete goldgelbe, in kaltem Wasser schwerliisliche Nadeln. 

0.3334 g Sbst.: 0.1C41 g Au. - 0.1754 g Sbst.: 8.4 ccm N (42", 753 mm). 
- 022444 g Sbst.: 0.09% g COs, 0.0262 g I&O. 

C T H C I N ~ A U ~ C ~ ~ .  Ber. C 10.33, H 1.11, N 5.17, Au 48.47. 
Gef. )) 10.67, D 1.19, P 5.44, >> 4S.49. 

Die Base liefert ein schwer liisliches P i k r a t  und ein miissig 16s- 
liches C h r o  m a t  als krystalliniscbe Fallungen. 

Die ausserst geringen Ausbeuten - aus Oxycopazolin werden 
nu$ 40 pCt. Chlorcopazolin und ails diesem nur ca. 15 pCt. Dihydro- 
copazolin erhalten - niithigten uns, diese Versuche abzubrechen. 

Wir haben aber die Condensirbarkeit der Amidosaure noch mit 
einem anderen Amid, namlich 

4. mit Acetamid, 
gepriift. Zu dem Ende wurde ein Geniisch gleicher Xengen 3-Amido- 
pyridin-4-carbonslure und Acetamid 3 Stunden auf 210O (im Aethyl- 
benzoatdampf) erhitzt; irn Verlauf dieser Zeit f ra t  zuuiichst unter 
Aufschaumen klare Losung, d a m  allmahlich \\'iedererstarrung ein. 
Das Product wurde rnit Wzrsser verrieben und das ungeloste graugelbe 
Pulver (0.8 g) aus kochendem Wasser mi t  Thierkohle umkrystalli- 
eirt, aus den1 es in flachen, langen Nadeln vom Schmp. 288" anschoss. 
Sie sind das erwartete 

,,,N = C . CHB 
2-Methyl -4-oxycopazol in ,  N/ 1 I .  

\"-CO. NH 
0.1734 g Sbst.: 40.7 ccm N (264 766 mm). 

CsH7NgO. Ber. N 26.03. Gef. N 26.21. 
Die Substanz lost sich leicht in Siiuren und Alkalien, giebt ein 

Platinsalz in wctzsteinahnlichen Nadeln und verfliichtigt sich beim 
vorsichtigen Erhitzen auf dem Uhrglase ohne vorangehende Schmel- 
zung. 
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41. C i n c h o m e r o n i m i d  u n d  A l k a l i ,  
Da sich, wie im Vorangehenden gezeigt worden ist, bei Einwirkung 

d e r  alkalischen Bromlauge aus dern genannten Imid (I) die 3-Amido- 
pyridin-4-carbonsliure (111) Irildet, war anzunehmen, dass das h i d  
durch Wirkung des Alkalis intermediar in eine Cinchomeronaminsliuie 
(11) iibergeht : 

, 
\/'\ ' \/' \A'\ 

CO COOH COOH 

Diese Saure (11) ist iioch unbekannt und mijge C i n c h o m e r o n -  
3 - a n i i n s l u r e  genannt werden. Das bereits bekannte, als C i n c h o -  
m e r o n - 4 - a m i n s a u r e  (V) zu bezeichnende Isomere ist zuerst von 
6. G o l d s c h m i e d t  und H. S t r a c h e ' )  ails Cinchomeronsaureanhydrid 
und Ammoniak als Ammoniumsalz gewonnen, alsdann ron A. K i r p a 1 2 )  
aus Cinchomeronmetbylestersaure (IV) und Ammoniak dargestellt und 
isolirt worden. Die Constitution dieses Amids wurde von demselben 
Autor 3, durch Umwandelung in 4-Aniidopyridin-3~carbonsaure (= y- 
Arrtidonicotinaaure, VI) aufgeblart: 

COOH COOH COOM 
X'" N<>' y;'" v 

-.. f\ I/\ ',A 
GO2 CH3 GO. NIrz NH2 

Die neue C i n c h o m e r o n - 3 - a m i n s a u r e  (11) llisst sich leicht wle 
folgt bereiten: 

Liist man 3 g feingepulvertes Cinchomeronimid in 20 ccm kaltem 
n-Kali unter Schtitteln auf, SO ruft unmittelbar nach erfolgter L8sung 
ein Zusatz von Salzsliure oder Essigsaure sofort eine Flillung von nn- 
veranderteni Imid hervor. Bleibt aber die Liisung in Alkali einige 
Zeit (etwa 1 Stunde) bei gewohnlicher Ternperatur stehen, so erfolgt 
auf Zusatz der zur Bindung des Kaliums niithigen Menge Eisessig keine 
Fiillung mehr; dagegen ruft  ein Zusatz von 3 ccm rauchender Salz- 
saure zwar momentan ebenfalls keinen Niederschlag hervor, doch be- 
ginnt, besonders beim Reiben, ein Krystallpulver (2 g) sich niederzu- 
senken, welches nian riaeh einigen Stunden absaugt und mit kaltem 
Wasser wascht. Durch schnelles Umkrystallisiren aus kochendem 
Wasser wird es in wasserklaren, spiterhombischen Krystlllchen er- 
halten, welehe die neue Aminsaure darstellen: 

I )  Monxtsh. fim Chem. 10, 159 [ISS9]; 11, 13s [lS9Oj. 
$) Monatsh. fiir Chem. 21, 962 [13OOj. 
3 )  A. Xiirpal. Monxtsh. fiir Chem. 23.  21-3 [1302;. 



0.191F g Sbst.: 0.3512 g COX, 0.0650 g HzO. 
C ~ H B N Z O ~ .  Ber. C 50.60, H 

Gef. )> 49.99, )) 

3.61. 
3.73. 

Die neue Saure krystallisirt also im Gegensatz zur alteren, die 
2 Mol. Wasser enthalt l), wasserfrei und schmilzt, wenn man sie schnell 
erhitzt, gegen 2000 unter Schaumen, um gleich darauf wieder zu er- 
starren und sich alsdann bei 2260 (Schmelzpunkt des Imids) zu ver- 
Aiissigen; ganz langsam erhitzt, sintert sie gegen 190O und schmilzt, 
da sie allm%hlich 1 Mal. Wasser abgespalten hat, uberhaupt erst bei 
226 O. 

Das S i l b e r s a l z  der Saure, C?EI~PU’ZO~& fiillt aus der durch 
Ammoniak bereiteten LSsung der Saure durch Silbernitrat als weisses, 
dendritische Blatter bildendes Pulver Bus. 

0.6071 g Sbst.: 0.2401 g Ag. - 0.1734 g Sbst.: 15.6 ccm N (18O, 757 mm). 
C ~ H s N ~ 0 3 A g .  Ber. N 10.26, Ag 39.S. 

Gef. )) 10.39, )) 39.55. 

Durch einen besonderen Versuch uberzeugten wir uns, dass die 
neue Saure (1 g), mit 17 ccm >Bromlaugee 2, und 11 ccm 10-procenti- 
ger Kalilauge erwarmt , die oben beschriebene 3-Amidopyridin-4-car- 
bonsaure vom Schmp. ca. 3100 ergiebt. 

Da ferner bei der husfallung der alkalischen Liisung t o n  3 g Cin- 
chomeronimid mittels Salzsaure nur etwa 2 g Cinchomeron-3-aminsire 
sich abgesetzt hatten, war die Miiglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 
der Rest des Imids in Cinchomeron-4-aminsaure iibergegangen (V) und 
in der Mutterlauge verblieben ware; Letztere wurde deshalb ebenfalla 
mit Bromlauge und Blkali behandelt, ergab aber ebenfalls nur 
3-Amidopyridin-4-carbonsaure tom Schmp. 308 -3 loo. 

111. C i n c h o m e r o n i m i d  und  Ammoniak .  
Die bisherige Darstellung des Cinchomeronamids, dessen wir fiir 

die Gewinnung der 3-Amidopyridin-4-carbonsaure nach B l u  m e n feld’s 
Verfahren bedurften, ist ziemlich umstiindlich, da man nach jenem Autor 
zunachst Cinchomeronsaureanhydrid zu bereiten, dies in den sauren, 
d a m  in den neutralen Cinchomeronester nmzuwaudeln and Letzteren 
2-3 Ma1 rnit alkoholischem Ammoniak im Druckrohr zu behandeln 
hat. Weit bequemer und schneller gewinnt man das C i n c h o m e r o n -  
a m  i d , CS HS N (CONH&, wenn man feingepulrertes Cinchomeronimid 
mit der zehnfachen Menge alkoholischen Ammoniaks in einer Flasche 
iibergiesst und sofort durchschiittelt: dabei tritt LGsung ein, aus der sich 
dann sehr schnell als farbloses, sandiges Pulver das Amid absetzt. 

l) A. Kirpal,  Monatsh. fur Chem. 41, 963 [1900]. 
2, Siehe oben unter I. 
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Zur Vollendung der Reaction erhitzt man die verschlossene Flasche 
1 Stunde i m  Wasserbade. 

Das so gewortnene Product bildet farblose, wasserklare, wiirfel- 
ahnliche Erystallchen, sintert gegen 1740, schmilzt bei 175- 176O, er- 
starrt dann wieder und schmilzt jetzt erst bei 226-2270 (Schmelz- 
punkt des Imids). 

0.1549 g Sbst.: 0.2578 g CO2, 0.622 g HzO. 
C T H ~ L ~ N ~ .  Ber. C 50.91, H 4.24. 

Gef. A 50.67, >) 4.46. 
B l u m e n f e l d  beschreibt das Amid als glanzlose, kleine Rrystall- 

kijrner vom Schmp. 163-165O (uncorr.); wir haben aber  constatirt, 
dass ein nach seinem Verfahren bereitetes Praparat  im Aussehen und 
Schmelzpunkt (175-176O) mit dem aus dem Imid gewonnenen iiber- 
einstimmt. Es sei bemerkt, dass S t r a c h e ' )  in  dem aus Imid und 
Ammoniak erhaltlichen Product rom Schmp. 1750 das Amid ver- 
muthet hat. 

Nach B l u m e n f e l t l  ist das  Amid in Wasser sehr leicht Iiislich. 
Wir haben beobachtet, dass es  sich beim Verreiben mit etwas Wasser 
thatsachlich leicht Iiist, aber bald darnach scheidet sich aus dieser L6- 
sung ein aus lauwarmem Wasser umkrystallisirbares, feines Erystall- 
pulver wieder aus. Urn Letzteres rein zu gewinnen, &ten wir 2 g 
Amid in 30 ccm 700 warmem Wasser; beim Erkalten fie1 ein aus 
kurzen, glasglanzenden Prismen bestehendes Pulver aus, welches ein 
Mol. Wasser mehr als das Amid enthalt, also die Formel CgHsN 
(CONHa)2 -t- HzO besitzt. 

o.l'iS9 g Sbst. (lufttroeken): 0.2994 g Cog, 0.0810 g HaO. 
C7HgOoN3. Ber. C 45.90, €I 4.92. 

Gef. i) 45.64, )> 5.03. 
Die Substanz ist von dem einchomeron-4-aminsauren Ammonium, 

, S t r a c h e ' s 2 ) ,  das bei 50-600 sintert, bei 228- 

2290 schmilzt und ausserst wasserliislich ist, verscbieden, denn sie schmilzt 
wie das Amid bei 175O, urn alsdnnn wieder zu erstarren, und ist in 
kaltem Wasser nur schwer liislich; wir vermutheten daher, dass sie aus  

cinchomeron-3-nminsaurem Ammonium, 1 1 , bestlnde, 

und versuchten, sie in das  Silbersalz umzuwandeln, indem wir ihre 
Liisung in 10 Theilen heissem Wasser mit Silbernitrat versetzten; 
dabei schieden sich naeh dem Erkalten Krystallnadeln ab, die bei den 
Analysen folgendes Resultat gaben: 

N,\,COONH* 

I 1  
\/\CONH2 

N/\/CONHa 

"\Go2 NH4 

9 Nonatsh. fiir Chem. 11, 144 [IS90]. 2) Ebenda 11, 138. 
Beriebte d .  I). chem. Geseilsrhnft. Jahrg. XXXV. I83 
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0.4844 8 Sbst.: 0.1052 g Ag. - 0.3603 g Sbst.: 0.0778 g Ag. - 0.2136 g 
Sbst.: 0.2593 g COa, 0.0322 g HzO. - 0.2031 g Sbst.: 33.2 ccm N (164 
753 mm). 

C14H14NTO'iAg. Ber. C: 33.60, H 2.50, N 19.60, Ag 21.60. 
Gef. )> 33.11, )) 2.72, '> 18.95, 21.72, '21.59 

Hiernach Iiegt kein Silbersalz einer Cinchomeronaminsaure, 
CsHsN(COSH2)COaAg, sondern eine Verbindung von C incbome-  
ronamid  m i t  S i l b e r n i t r a t ,  [ C ~ H ~ N ( C O N H & ] ~ A ~ N O B ,  vor; dieaus 
dem Amid und Wasser entstandene Verbindung C~H903N3 ist also 
als Hi -d ra t  d e s  C inchomeronamids ,  CTH~N(CONH& -t HsO, 
anzusprechen. 

Cinchomeronamid und Bromlauge 

geben, wie in der mehrfacb erwahnten Blumenfeld'schen Abhand- 
lung ausgefubrt wird, ausser der 3-Amidopyridin-4-carbonsaure das 

sogenannte Cincbomeronazid, C5 H3 N c c 0  iH * 

CO.NH 

Bei der Wiederbolung dieses Versuchs haben wir gefunden, dass 
das Product in seinem ganzen Verhalten, im Aussehen und in Bezug 
auf den Schmelzpunkt seines Oioldsalzes vijllig mit dem oben be- 
scbriebenen, aus Amidopyridincarbonsiure und Harnstoff erbaltlichen 
Dioxycopazolin iibereinstimmt. Hiernach hat sieb also unter dem 
Einfluss der Bromlauge eine Urnwandlung von 

Cinchomeronamid Dioxycopazolin 

vollzogen. 

R o i t h ne  r 1) 
Diese Reaction ist nicbt ohne Analogie; so haberi W e i d e l  und 

Succinamid p-Lactylharnstoff *) 
CHs . CO . NH2 CHa.NH .CO 

in 
CHa . CO . NHa CH~.CO. NH ' 

ferner Hoogewerff  und v a n  Dorp3)  
Phtalamid Dioxychinazolin 

NH. CO 
CO . NH 

in CsHd< CONHa 
CONHz 

Cg H*< 

ubergefiihrt. 

1) Monatsh. fur Cbem. 17, 174 [1596]. 
2, = Hydrouracil. 3, Rec. trav. chim. 10, 9 [ISSO]. 
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Aus dieser veranderten Auffassung erklLren sich die von B l u m e n -  
f e 1 d beschriebenen Umsetzungen des sogenannten Cinchomeronazids: 
Bei der Spaltung des sogenannten Azids mit Salzsaure im Druckrohr 
hat  der Autor vergeblich Hydrazin nachzuweisen versucht, und die 
sehr geringen Mengen der dabei erhaltenen Cinchomeronsaure (0.5 g 
aus 15 g Azid) diirften Verunreinigungen entstammen. Das Haupt- 
product der hydrolytischen Spaltung ist in  Uebereinstimmung mit der 
neuen Formel 3-Amidopyridin-4-carbonsiiure. Das dritte von B1 um e n -  
f e l d  erwahnte, nur  geringfiigige Spaltungsproduct, namlich 4-Amido- 
pyridin-3-carbonsaure, ware erklart, wenn dem 

Dioxycopazolin, das  Isomere 1 9 

N H . 0  GO. NH 
hT"/ I 

--dl 
GO.  NH NH.CO 

welch' Letzteres durch Bromlauge ebenfalls entstanderi sein kiinnte, 
beigemischt ware. Allein durch die neuerlichen Beobachtungen 
A.  Kirp al's l) iiber die reine 4-Amidopyridin-3-carbonsaure ist es so 
gut wie ausgeschlossen, dass R l u m e n f e l d  diese Saure in  Handen 
gehabt hat. Somit diirfte das sogen. Cinchomeronnzid ausschliesslich 
aus obigem Dioxycopazolin bestehen. 

IV. R e d u c t i o n  d e s  C i n c h o m e r o n i m i d s .  
Die Reduction des Phtalimids fiihrt, wie C. G r a e b e  gezeigt hat, 

zum Phtalimidin: 
cf-12 + C 0 >NH. C&h<CO>NH C O  

Wenn das Cinchomeronimid in ahnlicher Weise sich reduciren 
liess, so mar die Frage,  welches der beiden Carbonyle, die ja eine 
verschiedene Stellung zum Stickstoff des Pyridinrings einnehmen, fiillt 
der Reduction zum Methylen anheim, d. h. trifft fiir dns Cinchomeron- 
imidin die Formel 

zu?  
Unsere Versuche haben ergeben, dass die Reduction leicht zu be- 

werkstelligeo ist , und dass dem Reductionsproduct die Formel I1 zu 
ertbeilen ist. 

Um das  Imid zu reduciren, tragt man es (8 g) feingepulvert all- 
miihlich in ein auf 00 abgekiihltes Gemisch von 80 ccm rauchender 

i) Monatsh. fiir Chem. 23, 239 [1902]. 
183 * 



Salzsaure und etwa 30 g Zinnschwamm *) ein, welches in Eiswasser 
steht und durch eine Turbine geriihrt wird. Dabei geht das Imid 
bald in Liisung. Nach etwa 314 Stunden ersetzt man das Eiswasser 
durch kochendes Wasser, liisst den Riihrer noch 112 Stunde laufen 
und dann das Ganze erkalten. Es scheidet sieh ein schwachgelbes 
Krystallmehl ab, das man absaugt und aus 60 ccm heissem Wasser 
umkrystallisirt, wobei man etwa 13 g Zinnsalz in derben, glanzenden, 
gelbliehen Nadeln gewinnt. 

Die Liisung desselben giebt, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und im 
Vacuum bei 600 verdunstet, als krystallinische Kruste ein Chlorbydrat, 
welches aus sehr wenig Wasser umkrystallisirt werden kann; aus ihm 
fiillt die Base nicht durch 33-procentige Kalilauge aus; urn sie zu ge- 
winnen wird die Liisung des Chlorhydrstes mit einem geringen 
Ueberschuss von Baryumcarbonat gekocht, dann anf dem Wasserbade 
viillig eingedampft und aus dem dabei hinterbliebenen Gemisch von 
Chlorbaryum und freier Base Letztere durch kochenden Alkohol aus- 
gezogen und nach den1 Verjagen desselben als gelbliche, krystallinische 
Kruste gewonnen. Zur weiteren Reinigung krystallisirt man die Base 
aus siedendem Aceton oder Essigester um; sie bildet gelbliche, 
gekriimmte, zu Drusen vereinigte Nadeln. Diese lijsen sich mit wenig 
Wasser verriihrt momentan, doch scheidet sich ans der Liisung sehr 
schnell ein Krystallpuloer ab, welches aus rhomboBderahnlichen Indi- 
yiduen besteht; aus wenig lauwarmem Wasser gewinnt man dasselbe 
Product in derben, gelblichen Prismen. Sie sind das 

GO 
W y d r a t  d e s  C inchomeron imid ins ,  'T]''NH + H20. 

-.\/ 
CHa 

0.1418 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 100": 0.0162 g H2O. - 0.1032 g 
Sbst. (wasserfrei): 18.9 ccm N (19O, 758 mm). 

C?HsN2O.H20. Ber. Ha0 11.84. Gef. H30 11.42. 
C T H ~ N ~ O .  Ber. N 20.89. Gef. N 20.96. 

Das wasserfreie Imidin sintert von etwa 192O an und schmilzt 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  (C~HsN20)2H~PtCls, fallt in schwer 16s- 
Getrocknet 

0.2650 g Sbst.: 0.0763 g Pt. - 0.1956 g Sbst.: O.lis'2 g COZ,  0.0421 g 

bei 199-2000 zu einer dunkelbraunrothen, triiben Fliissigkeit. 

lichen, bernsteingelben, octagderahnlichen Krystallen aus. 
bei looo, ergaben 

HaO. - 0.1S33 g Sbst.: 13.2 ccm N (180, 758 mm). 
C14H14N403PtCl~. Ber. C 24.78, EL 2.07, N 8.26, Pt 28.76. 

Gef. B 2435, )) 2.39, 8.33, P 2S.79. 

I) Dnreh Fiillen Ton ZinnchlorihL6sung und Zinkblech bereitet. 
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Das C h l o r h y d r a t ,  C?HaNtO.HCl + H20, derbe, glasglanzeude 

0.4964 g Sbst. (lufttrocken): 0.0508 g H d .  
Prismen resp. kuree Saulen, wird bei 1000 wasserfrei. 

C ~ H ~ N - J O C I . H ~ O .  Ber. Ha0 9.55. Gef. HsO 10.23; 
es verfarht sich von ca. 225O an ,  sintert von 243O an unter Dunkel- 
farbung und schmilzt bei ungefahr 245--250° zu einer schwarzen 
Masse zusammen. 

Das G o l d s  a l z  bildet gefiederte Blattchen resp. wetzsteinahn- 
liche Krystallchen, die in Wasser schwer liislich sind. Das P i k r a t  
stellt schwer 16sliche Nadeln und Schuppen dar, farbt sich von etwa 
2000 an dunkel und zeigt bei 250° keine sichtliche Scbmelzuag. 

Das Z i n n s a l z ,  C7HsN20.HSnCls + H20 (8. oben) bildet derbe 
Spiesse. 

0.5713 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 1000: 0.0283 g HaO. - 0.4962 Q 
Sbst. (wasserfrei): 27.4 ccm 1/io-n.-Jod16suog. 

C7H6NzO.HSnCls -t- HaO. Ber. Ha0 4-76. Gef. Ha0 4.96. 
CT H&sO. HSnCls. Ber. Sn 38.75. Gef. Sn 32.55. 

I .  Die Reduction des Cinchmeranimidins 
wurde vorgenommen in der Absicht, einerseits zu der entsprechen- 
den sauerstofffreien Base zu gelangen, andererseits in der Erwar- 
bung, unter Abspaltung der Imidogruppe ein bekanntes Pyridinderivat 
zu gewinnen, welches zur Beurtheilung der Constitution des vorbe- 
schriebenen Cinchomeronimidins verwerthbar ware. 

Nachdem sich gezeigt hatte, dass das Imidin mit Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor selbst durch 16-stiindiges ICochen nicht merklich 
verandert wird, wurden 3.2 g Cinchonieronimidinchlorhydrat, 1.6 g 
rother Phosphor und 20 ccm Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 1270) im Rohr 
4 Stunden lang auf 1800 erhitzt. Das Rohr 6ffnete sich unter starkem 
Druck j der farblose Rohrinhalt, der zuweilen Krystalle enthielt, wurde 
iiber freiem Feuer auf etwa 8 ccm eingeengt und dann langsam erkal- 
ten gelassen. wobei er zu einem Brei von kornigen Krystallen (A) ge- 
stand: von der syrupiisen Mutterlauge (B) durch Absangen iiber einem 
Piatinconus getrennt, betrug ihr Gewicht etwa 2 g. 

(A) besteht aus dem Jodhydrat einer neuen Base und Jodammo- 
nium. Urn sie zu isoliren, 15st man die Krystalle in wenig Wasser 
und giebt festes Kali hinzn; es hebt sich ein Oel an die Oberflache, 
welches man niit Chloroform ausschiittelt tind nach dem Verdunsten 
des Auszugs als dickliche Fliissigkeit erhalt. Die Base besitzt 
in der Warme den Geruch der hiiheren aliphatischen Amine, ist mit 
Wasser mischbar, ertheilt ihm stark alkalische Reaction und scheint 
Kohlens8ure anzuziehen. Da  nngesichts der geringen Menge an eine 
Reinigung der freien Rase nicht zu denken war, wurde sie in Form 



mehrerer 
lylenimin 

Salze analysirt, aus denen hervorging, dam die dem 0-Xy- 
(Dihydroisoindol) entsprechende Base 

C Hs 
/\A 

N i  I \:NH 

vorliegt, welche wir M e r i m i n  nennen wollen. Sie ist zweibasisch. 
Das C h 1 o r  h y d r a t  , C7HSW2.2 HC1, krystallisirt aus sehr wenig 

Wasser in farblosen, flachen Gebilden. 
0.1445 g Sbst.: 0.2286 g (302, 0.0'721 g HzO. 

C7HloN9CClz. Ber. C 43.52, H 5.18. 
Gef. )) 43.14, %> 5.59. 

Das C h o r o p l a t i n a t ,  C.rHgNz.H;zPtCls, fallt als schwach 6 t h -  
lichgelbes Krystallpulver aus, das aus flachen, schifffiirmigen oder ge- 
zahnten Nadeln besteht und bei 260° noch nicht geschmolzen ist. 

0.3084 g Sbst.: 0.1128 g Pt. 
C7HloNaPtCls. Ber. Pt 36.i9. Gef. Pt 36.56. 

Das G o l d s a l z ,  C7H8Na.2 HAuCl4, welches man am beyuemsten 
aus dem Jodhydrat (A) bereitet, indem man es mit Chlorsilber ent- 
jodet und das vom Jodsilber entfallene Filtrat heiss rnit Chlorgold 
versetzt, scheidet sich beim Erkalten in derben Prismen ab, die oft 
der Langsachse nach rnit einander verwachsen sind. 

0.2574 g Sbst.: 0.1260 g Au. - 0.2068 g Sbst.: 6.7 ccm N c23.59 763 mm). 
C ~ H I O N ~ A U ~ C I ~ .  Ber. Au 49.25, N 3.50. 

Gef. )> 48.96, >> 3.70. 

Das P i k r a t  der Base bildet ein schwer IGsliches Krystallpulver, 
welches sich bei etwa 31 1 - 21 2 O  unter starker Gasentwickelnng und 
Schwarzung zersetzt. 

Um die in dern Filtrat (B), welches von dem Meriminjod- 
hydrat und Jodammonium entfallen war, enthaltenen weiteren 
Reductionsproducte zu isoliren, wurde es stark eingeengt, dann 
im Kolben ( C )  rnit Barythydrat ubersattigt und mit Dampf des- 
tillirt, so lange als das Destillat ammoniakalisch reagirte; dann wurde 
das Uebergegangene rnit SalzsBure iibersattigt und auf dem Wasser- 
bade vollig eingedampft. Die dabei hinterbliebene krystallinische 
Kruste enthielt, an Saure gebunden, neben Ammoniak anscheinend ein 
Genrisch von Monomethylpyridin und Dimethylpyridin j die Liiaung 
gab namlich rnit Goldchlorid ein Chloraurat (0.45 g) in gefiederten, 
goldgelben Nadeln, welche bei 1840 (nach einer anderen Darstellnng 
bei 186-187O) schmolzen und bei der Analyse folgende Werthe 
lieferteu : 
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0.1SO6 g Sbst.: 0.0803 g Au. - 0.2780 g Sbst.: 0.1232 g Au. - 0.1605 g 
Sbst.: 0.1064 g GO,, 0.0313 g H20. 

CgH4N(CH3).HAuClr. Ber. C 16.63, H 1-55, Au 45.50. 
Gef. a 17.92, x1 2.17, )) 44.46, 44.32. 

C5H3N(CK&HAuC14. Ber. )) 15.79, )) 2.24, )> 44.08. 
Die Werthe liegen also in der Mitte zwischen Monomethyl- und Di- 

methyl-Pyridin: seiner Entstehung aus Cinchomeronimidin nach kann 
Letzteres nur S.P-Dimethylpyridin, ersteres entweder 3- oder 4-Methyl- 
pyridin sein, je nachdem das Cinchomeronimidin, 

CO 

co CHa 
zu formuliren ist. 

Auf eine Scheidung des Basengemisches mussten wir bei der ge- 
ringen Menge verzichten. Wir fahndeten aber in dem nach dem Ab- 
treiben der Basen verbliebenen barythaltigen Inhalt des Kolbens ( C )  
nach weiteren Reactionsproducten. 

Zu dem Ende wurde der Kolbeninhalt siedend heiss durch Ein- 
trijpfeln der eben nothwendigen Menge Schwefelsaure von Baryt 
befreit, filtrirt, durch Schiitteln mit Chlorsilber entjodet, wieder filtrirt 
und das gelbliche Filtrat im Vacuum bei 60° eingedampft. 

Der dabei verbliebene, krystallinische Riickstand (R) lieferte, aus 
einer kleinen Menge warmer, starker Sa lzshre  umkrystalliairt, wasser- 
klare, gestreckte Rhomben eines Cblorhydrates (0.40 g), welche in 
etwa 6 ccm Wasser mit 8 ccm 5-procentiger Goldiiisung heiss ver- 
setzt, ein Ch lorixurat  i n  citronengelben, schief abgeschnittenen, flachen 
Nadeln ergaben. Diese farben sich , im Capillarrohr erhitzt, orange, 
beginnen gegen 180° zu sintern und an den Wandungen Gas zu ent- 
wickelu, schaumen gegen 190O stark aaf und verwandeln sich dabei 
in eine braunrothe Fliissigkeit, die sehr bald schwarz wird. Der Gold- 
gehalt entspricht der Formel CT H7 NO2. H Au Cl4. 

0.3063 g Sbst.: 0.1266 g Au. 

Hiernach lag das C h 1 o r  a u r a  t einer Methylpyridincarbonsaure 

vor. Um Letztere genauer zu charakterisiren, wurde eine neue Por- 
tion ihres rohen Chlorhydrats (R) dargestellt, in Wasser gelost, mit 
Ammoniak schwach iibersattigt , der Ueberschuss weggekocht , und 
die Losung heiss mit Kupfervitriol versetzt; es entstand eiiie 
schwammige Fallung, die beim Aufkochen in ein azurblaues schwe- 
res Pulver tiberging. Das Kupfersalz wurde abfiltrirt und, in hrissem 
Wasser mfgeschlammt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat von 
Schwefelkupfer dampfte man auf ca. 1 ccm ein, wonach sicb faiblme 

C~HsNO~AuClr .  Ber. Au 41.30. Gef. Au 41.34. 

Cs H3 N (CH3) C02 H = C7 H7 NO2 



2850 

zarte Saulen (ca. 0.28 g) abschieden. Sie liisen sich ziemlich Ieiclit 
schon in kaltem Wasser, sintern von ca. 210° und schmelzen bei 215 
-216O unter. schwachem Perlen und Briinnung. Durch ihre Analyse 
wird die Formel der M e t h y l p y r i d i n c a r b o n s a u r e  C7H7NOz be- 
statigt. 

0. I IS5 g Sbst.: 0.2651 g COa, 0.0573 g HaO. 
CTHTNO~. Ber. C 61.32, H 5.11. 

Gef. > 60.99, )) 5.37. 
Jenachdem die vorliegende Saure die Constitution 

N/\/cH3 N,\/COOH 
oder 11. 1 1 

"'\CH3, 
I- I I 

"-"COOH 
besass, war dem Cinchomeronimidiu die Constitution 

zuzuschreiben. 

gefiihrt und zwar 
I n  M. M. R i c h t e r ' s  Lexicon (I 405) werden beide Sauren auf- 

I. (mit Fragezeichen) Tom Schmp. 21 1-212O, 
11. s 213-214'. 

Unter diesen Umstanden mussten wir die Constitution unserer 
Saure vom Schmp. 215-216O selber bestimmen. 

Es wurde daher die Same (0.2 g) mit Kalk destillirt, das pyri- 
dinartig riechende Destillat nochmal mit Dampf destillirt und das 
Uebergegangene mit Salzsaure iibersattigt und eingedampft. Die hin- 
terbliebene hygroscopische Salzkruste gab in Wasser geliist mit Gold- 
chlorid citronengelbe, gezahnte Nadeln, welche den Goldgehalt des er- 
warteten Me thy 1 p y r i d  i n s  aufwiesen: 

0.1636 g Sbst.: 0.0149 g Au. 

Das Goldsalz sinterte von ca. 185O an und schmolz bei 201-2030 
unter schwachem Schaumen. 

Am einer neuen Portion des Goldsalzes wurde durch Destillation 
mit Natronlauge die Rase regenerirt, dieses in das Chlorhydrat ver- 
wandelt und daraus dargestellt 

1. das P i k r a t ,  welches bei 1550 zu aintem begann und bei 163 
-1640 schmolz; 

2. das C h l o r o p l a t i n a t  (orangegelb), welches gegen 2000 bell- 
gelb wurde und bei 235-2370 resp. 239-240O - j e  nach der Schnel- 
ligkeit des Erhitzens - unter Schaumen xu einer braunen, das Glas 
iiberziehenden Schicht zusammenschmolz. 

CsHTN.HAuC14. Ber. Au 45.50. Gef. Au 45.18. 
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Vergleicht man die ron uns gefnndenen Schmelzpunkte rnit den 

2-Methy1- 3-Methylpyridin pyxidin beobachtet 

Pikrat . . . . 165O 145--146O, 149-150° 15P, 167O 1G3-164° 

Angaben iiber die betreffenden Salze der drei Methylpyridine ') : 

pyridin 

flatinsalz . . 17V 191-1950 325-332' 237' 
Gold~alz . . 167-165' 182 - 184' 205" 201- 2030 

so unterliegt es  wohl keinem Zweifel, dass wir 4 - M e t h y i p y r i d i n  in 
Handen gehabt haben, dass also die Saure, aus der es hervorgegangen, 
a18 die von W. K i i n i g s  (diese Berichte 27, 1503 [1894]) beschriebenen 
4 - M e t  h y  1 p y r i  d i n - 3 -  c a r b  on s a u r  e (Formel 11) anzusprechen ist, 
mithin dem Cinchomeronirnidin die Formel 

co 
/\/\ Nl ' 'NH J, / 

CH2 
zukommt. 

2. Cinchomeroimidin m d  SaEpetrigsaure. 
Phtalimidin ist nach Gra  e b e  durch die Leichtigkeit ausgezeich- 

net, rnit der es sich in Phtalid verwandeln lasst: man braucht be- 
kanntiich zu dem Zwecke die Base rnit Salpetrigsaure nur in die Ni- 
trosoverbindung iiberzufiihren und diese rnit Alkalilauge zu erwarmen. 
wobei unter Stickstoffentwickelung die gewiinschte Umsetzung erfolgt, 

Es erscbien deshalb von Interesse, das Verhalten des Cinchome- 
ronimidins unter ahnlichen Bedingungen zu priifen. 

Zu einer Liisung von 0.6 g Cinchomeronimidinc~lorhydrat in  5 ccm 
Wasser werden allmahlich 0.4 g Kaliumnitrit gegeben. Die zunachst 
klare Fliissigkeit scheidet beim Stehen, schneller bei gelindem Erwar- 
men und Reiben ein weisses krystallinisches Pulver ab, welches man 
nach einigen Stunden abfiltrirt. Die getrocknete Substanz stellt eine 
kreideahnliche Masse dar, die sich sehr schwer in  kochendem Wasser 
(etwa 1000 Theilen) 16st und sich daraus als feines, mikroscopi- 
sche Doppelppramiden bildendes Pulver wieder abscheidet. Der  
Rtirper liist sich nicht in Ammoniak, leicht in  fixem Alkali rnit gelber 
Farbe und wird daraus durch Salmiak wieder niedergescblagen. Er 
wird ferner von sehr verdiinnter Salzsaure gelijst und aus der Liisung 
durch iiberschiissige Saure a19 Chlorhydrat (Pulver) gefallt, das  durch 
weiteren Zusatz von Wasser wieder in Liisung geht. Diese Liisung 
giebt mit Chlorplatin ein zartes gelbes Krystnllpulver, rnit Chlorgold 
allmahlich eine flockige , aus feinen Nadelchen bestehende Fallnng. 

l) Vergl. 0. W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 309: 17. 
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Der Kijrper schmilzt noch nicht bei 260°. Auf dem Uhrglase uber 
freier Flamme langsam erhitzt, verfliichtigt er sich in weissen Nebelri , 
die sich zu einem meissen pulvrigen Beschlag verdichten; schnell er- 
hitzt, schmilzt er partiell und verdampft auch dann fast ohne Riick- 
stand. 

Nach den Analysen 
0.1951 g Sbst.: 0.3727 g COa, 0.0612 g HzO. - 0.1816 g Sbst.: 40.5 C C ~  

N (190, 762mm). 
C T H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 51.53, H 3.12, N 25.76. 

Gef. 51.30, * 3.43, >) 25.71. 

besitzt der K6rper die erwartete Zusammensetzung eines Nitroso- 

cinchomeronimididins C5H3 W<g7>N.  NO; allein gegsn diese Con- 
stitution spricht die AlkalilSslichkeit und andererseits die Beobachtung, 
dass er, entgegen dem eingangs erwahnten Verhalterm des Witrosophtal- 
imidins, beim Erhitzen mit Alkalilauge keinen Stickstoff ent- 
wickelt. 

Die Lijslichkeit in fixem Alkali liess vielmehr vermuthen, dass 
ein (~xim, d. h. 

co 
N A ’  

I son i t roso -Cinchomeron imid in ,  1 j ‘NH 
,,\/ 

C:NOH, 
rorliege. 

Traf diese Annnhme zu, so liess es sich voraussichtlich nach Art 
der Gxime durch Sauren hydrolytisch spalten. 

Der KSrper wurde daher mit 10 Theilen rauchender SalzsBure 
2 Stnnden auf 15O0 erhitzt. Beim Erkalten hatten sich derbe Krystalle 
von salzsaurer Cinchomeronsaure abgeschieden; in der Mutterlauge wareu. 
Ammoniak und Hydroxylamin - Letzteres durch sein Verhalten 
gegeu F e  hling’sche LBsung und gegen Eisenchlorid - nachzuweisen. 
Die Spaltung war also wie erwnrtet, der Oximformel entsprechend, 
im Sinne folgender Gleichung vor sich gegangen: 




