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Deninach t I i t t  das Ilrom bei dtlr Snbstitution der Trusillsiiure 
nicht in den Cyclobutanring, sondern in die beiden Benzolkerne gleich- 
massig und zwar in die p-Stellung zum Anknupfungspunkte im Butan- 
ring. Die Dibromtruxillsiiure besitzt dernnach die Constitution : 

(p)BrCgHq.CH.CCM.COzH . .  
N 0 z C . C H . C H . C s H * B r ( ~ ) .  

Organ. Laboratorium der Techniscben Hochschule zu 13 e r l i n .  

493. K. Bittnel: Ueber einige Derivate der n,n'-Dichloriso- 
nicotinsaure. 

(Eingegangen am 2s. J u l i  1902.) 

Die  folgenden Versuche, welche eine etwas nahere Kenntniss der  
a, a'-Dichlorisonicotinsaure bezweckten, wtirden auf Veranlassung des 
Hrn. Dr. L. F l a t o w  angestellt. Die genannte Saure gewinnt man, 
noch etwas leichter als nach der Vorschrift V O I ~  A. B e h r m a n n  und 
A. W. H o f m a n n  *), in sehr guter Ausbeute, wenn man Citrazinsaure 
lediglich mit ihrer dreifachen Menge Phosphoroxychlorid 4 Stunden 
irn Rohr  aof 310° erhitzt. 

(4, a'- D i a n  i 1 i d o  FJ r i din - 7'- c n I b on  e Bur e a ni  1 i d  , 
CO.NH.CeIIS 
/\ 

I /  7 

Cc; H5. NH .,, . NH. Cs I-I; 
N 

wird erhalten, wenn man Dichlorisonicotjnsaure (1 Theil) mit Anilin 
(4- 5 Theilen) so lange am Riickflusskiihler kocht, his eine heraus- 
genommene Probe beim Er kalten rollkommen erstarrt. Beim Aus- 
ziehen des nicht in Reaction getretenen Anilins rnit Aether bleibt das  
Reactionsproduct als in Aether nnlSslicher Krystallbrei zuriick. Man 
kocht diesen rnit Alkohol am, wobei der griisste Theil (ungefiihr 
zwei Drittel) in LBsung geht, unrl ein gleich naher zu besprechender 
hellgelber Kiirper zuriiekbleibt. 

Aus der Lijsung krystallisirt das Anilid in olirgriinen, glanzenden, 
secheeckigen Blattern, die bei 140--141° schmelzen. Dns Anilid ist 
in Alkohol leicht, in Aether schwer lijslich. 

I) Dieso Borichte 17, 2694 [lSF4]. 
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0.1968 g Sbst.: 0.5464 g COa, 0.1010 g H20. - 0.2574 g Sbst.: 38 ccm N 
(234 254 mm). 

GrHaoONj. Ber. C 75.81, H 5.27, N 14.73. 
Gef. )) 75.72, >) 5.65, )) 14.75. 

Dass diese Verbindung das angenommene Saureanilid wirklich 
darstellt, ergiebt sich daraus, dass sie beim Liisen in concentrirter 
Schwefelsaure und darauffolgenden Wasserzusatz, oder beim liingeren 
Kochen mit Eisessig und starker Salzsiiure unter Anilinabspaltung in 
die zugehiirige 

a, a'-D i a n  il i d o p y r i d in  - y -  C a r  b on s a u  r e , 
GO2 H 

Cs H5 .NH . c7 ,, .SH. CsH5 9 

N 
iibergeht, die iibrigens mit dem oben als gleichzeitig mit dem Anilid 
entstebend erwahnten, in Alkohol fast unliislichen Riickstand identisch 
ist. Diese Saure liist sich farblos i n  Alkali und fallt daraus durch 
Salzsiiure wieder gelb aus. Fiir die Analyse wurde die Substanz 
mittels Alkohols am Extractionsapparat umkrystallisirt und so in hell- 
gelben mikroskopischen Nadelchen erhalten, die bei 300 o noch nicht 
schmolzen. 

0.1773 g Sbat.: 0.4632 g CO2, 0.0302 g HaO. - 0.1206 g Sbst.: 14.6 ccm N 
210, 759 mm). 

f:Cs8H15OnN3. Ber. C 70.82, H 4.91,p.N 13.77. 
Gef.', 71.15, * 5.02, )) 13.74. 

Die Sliore liist sich in verdiinnter Sodaliisung in der Kiilte so- 
wohl als i n  der Warme nur ziemlich langsam auf. 

a, a'- D i a n  i 1 i do  p y r id i n -  y -  C arb ons iiu r e m e t h y 1 ester.  

Beim Einleiten von Salzsluregas in eine Suspension der Diani- 
lidopyridiucarbonsaure im 4 -5-fachen Gewicht Methylalkohol bis zur 
klaren Liisuog, scheidet sich bald darauf der Ester i n  sternfarmig 
gruppirten Nadeln aus, die sich aus Alkohol leicht umkrystallisiren 
lassen uud bei 142O sehmelzen. 

0.2344 g Sbat.: 0.6165 g GOt, 0.1220 g HpO. - 0.1931 g Sbst.: 22.6 ccrn 
N (24O, 756 mm). 

(C~sEfa$O~N~)Ctf j .  Ber. C 71.47, H 5.36, N 13.13. 
Gef. * 71.73, * 5.78, )) 13.20. 

Mit Alkali lasst sich der Ester leicht zur Sailre zuriickverseifen. 
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/.. 
u , n ' - D i t h i o p y r i d i n -  y - C a r b o n s a u r e , Y  1 ~ 

HS . &, . SI-I 
N 

Kach dem Vorgarge yon W. M a r c k w ' a l d  beini a-Chlorpyridin') 
wurde Dichlorisonicotinsaure mit der; 10-fachen iMenge concentrirter 
alkoholischer Kaliumsulf hydrat-LCsung 5 Stunden im jRohr auf 135O 
erhitzt. Die  Umsetzung erfolgt quantitatir, wobei sich das  Kalium- 
salz in schiiuen, gelbcn Erj-stallen abscheidet, die abgesaugt und mit 
Alkohol gtwaecken werdcn. Es ist in Wasser spielend liislich und 
daher yon dem gebildeten Chlorkalium sthwer zu treunea. Beim 
Zusatz von Salzsaure zur waiesrigen Liisung bis zur  schwach skuren 
Reaction fallt die Saure in  riil hlich-gelben, kleinrn Naddchen aus, die 
ziemlith leicht in  AlkokoI, schner  in Waeser liislich sind und bei 

230° schmelzen. 

0 2205 g Sbst.: 0.3123 g C02, 0.0602 g HgO. - 0.2010 g Shst.:t 12.6 C(M 

N (26O, 758 mm). - 0.1852 g Shst.: 0.4630 g BaSOJ. 

C F H ~ O ~ S ~ N .  Rer., C 35.50, H 2.67, N 7.45, S 34.28. 
Gef. )) 38.65, n 3.03, I* 6.98, )) 34.35. 

Das K a l i u m s a l z  'erhalt 'man durch Zusatz eines Ueber- 
Echusses yon alkoholiecheni Kali vu einer Liisung der Saure i n  
Alkohol; es scheidet sich jdabei in /fast unliislichen, goldgliirzenden 

Rlattchen aus. 

0.1640 g Sbbt.: 0 1C08 g KtSOi. - O.lG91 g Sbst.: 0.1021 g K[izS0;1. - 
0.1260 g Ebst.: 0.1361 g CO?, 0.0288 g lH20. - 0.1962 g Sbst.: 8.2 ccm N 

(.L'.'..iU, 754 mm). 

CeHaOrSzKK2 f '/rC;Hs.OH. Ber. K[2C.S9, C 29.37,f H 2.10, N 4.88. 
Gef. D 26.76, 26.7, )> 23.46, n.2.54, B 4.83. 

Das Kaliurrsalz enthiilt 2 Atome Kalium; danach ist ibm ciel- 
COzIi 

leicht die tautomere Formel: ~ ~ znzuschreiben. Es krpstd- 

NH 
lieir t  mit Mol. Alkohol, dcrr es selbbt bei Ii?ngrrcm Trockncn bei 
110' nicht rerliert. analog den F a l ~ e i l  d e r  CitrazinFiinre, deren Ba- 
ryulnsalz racb A.  H e h r m a r  n und A .  W. H o f m a n n  Jfol.~Krystall- 
wasser noch hei 150') zuriickhiilt. 

d--. 

S :,, .SIC ' 
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a, a'-D i t h i o p y r  i d i  n- y - C a r b  on s a u r  e m e t h y l  e s t e r, 

HS.\,.SH I77 S:,/SH 
( ( 5 c H 3 ) 7  

coz c H3 

N 
bildet sich leicht beim Einleiten von Salzsiiuregas in die Suspension von 
Dithiopyridincarbonsiiure in 3 -4 Theilen Methylalkohol, wobei klare 
Losung eintritt. Setzt man unter Riihlung Wasser zu, so scheidet sich 
der Ester in niikroskopischen, zinnoberrotben Nadelchen aus, die bei 156O 
schmelzen. Er besitzt einen obstartigen, aber unangenehmen Geruch. 

0.2057 g Sbst.: 0.3207 g Cog, 0.0746 g HzO. - 0.1514 g Sbst.: 11.2 corn N 
(240, 754 mm). - 0.1861 g Sbst.: 0.4264 g BaSOa. 

(CgH1;OaSaN)CH3. Bet-. C 41.79, H 3.45, N 6.96, S 81.54. 
Gef. )) 41.90, z 3.97, )) 6.91, )) 31.43. 

Da der Ester schon in der Kalte von Alkali verseift wird, gelang 
es bis jetzt nicht, ein Salz desselben darzustellen. 

Bei der Oxydation der Dithiopyridincarbonsaure mit rauchender 
Salpetersaure entsteht eine i n  wasserhellen Krystallen sich ausschei- 
dende Substanz, die wahrscheinlich Disulfopyridincarbonsaure : 

CO OH 

ist, und auf die ich demniichst zurickzukommeu gedenke. 
Organ. Laboratorium der tecbn. Hochschule zu Ber l in .  

494. A. Glawe: Ueber die Dibromzimmtsauren und die 
Dihalogenindone. 

(Eingegangen am 2s. Juli 1902.) 
Die beiden durch Addition von Brom an Phenylpropiolsaure ent- 

stehenden Dibromzimmtsauren, a- und p-Dibromzimmtsaure l), sind 
der Zimmtsanre und der Allozimmtsaure entsprechend constituirt a). 
Sie unterscheiden sich besonders durch ihr Verhalten gegen concen- 
trirte Schwefelsaure. 6-Dibromzimmtsiiure geht dadurch leicht in Di- 

co 
brornindon, CsHq/ C. Br $) tiber, a-  Dibromzimmtsaure nicht. Der 

Orund dafiir liegt in  ihrer Constitution. 

\6 
CBr 

l) Roser und Haselhoff,  Ann. d. Chem. 247, 135. 
a) C. Liebermann, diese Berichte 81, 2096 [1S95]. 
3, Roser und Hase lhof f ,  Ann. d. Chem. 247, 142. 




