
dern geben die Zereetzungsprodukte stark die Fichtenrpanreaktion der 
P y r r o l e .  Sie schmeckt siil3 und gnnz schwach bitter. In Wasser 
ist sie sehr leicht liislich. 

Die schwefelsaure LBsung gibt, wenn sie nicht gar zu vcrdiinnt 
ist, mit P h o s p h o r  ~v 01 f r ams au r e einen Nicdemchlag, der auhngs 
hhfig olig ist, aher sehr bald krystallinisch mird. Die Krystalle sehen unter 
dem Mikroskop meist Fie lange, ganz schmale Platten, seltener wie Nndeln 
oder Prismen aus. Sie losen sich in der warmen Fliissigkeit ziemlich leicht. 

Die wiiBrige Losung absorbiert schon i n  der Kalte B r o m  und 
triibt sich dabei. 

In absolutem Alkohol ist die Aminosaure ini Gegensatz zum Prolin 
selbst i n  der Siedebitze recht schwer loslich und scheidet sicb ails der 
eingeengten I16sung i n  sehr kleinen Krystallen ab. E t w m  leichter 
wird sie von siedendein Methylalkohol aufgenomrnen. Aus der einge- 
engten methylalkobolischen LO~iing krysallisiert sie in nrikroskopischeo, 
vielfach schief abgeschnittenen, ziemlich dicken Saulen und auch , in  
flachenreicheren Formen. 

Suspendiert man die Amioosaure i n  trocknem Methylalkohol und 
leitet Salzsaure ein, so geht sie rascb i n  Losung un'd wird dabei rer- 
estert. Beim Verdunsten der alkoholischen Losung bleibt cine kry-  
stallinische Xfasse zuriick. Daraus kann man mit eioer hiicbst kon- 
zentrierten Losung yon kohlensaurem Kalium und Ather den E s t e r  in 
der gewohnlichen Weise ahscheiden. Er hat einen ahnlichen Geruch 
wie die Ester der andereo einfachen Aminosauren. Er lost sich leicht 
in Ather und 1aDt sich daraus durch gasformige SalzsHure fhllen. Das 
s a l z s a u r e  S a l z  ist in Alkohol sehr leicht laslich und krystallisiert 
auf Zusatz von Ather i n  langen, feinen Nadeln. Fur die genauere 
Untersuchung reichte unser Material nicht aus. 

314. Elmil Fischer, ICurt HeI3 und Alex Stahlschmidt I): 
Verwandlung der Dihydrofuran-dicarbonsllure in Oxy-pyridin- 

carbonsilure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitlt Bcrlin.] 

(Eingeg. am 1.hug. 1912; vorgetr. i. d. Sitz. v. 22.Juli 191% v. Hro. E. Fischer.) 
Bekanntlich werden Schleimsaure und Zuckersaure durch Erhitzen 

rnit konzentrierten Mineralsluren teilweise in Dehydroschleimsaure 
(Furan-2.5-dicarbonsaure) umgewandelt. Andererseits entstehen aus 

1) Hr. S t  ah Is c h m id t hat die Entstehung der OxJ.-1)yri'liii-carboxisati~e 
und ihre Verwandlung in  Oxy-pyridin bearbeitet, Hr. H e 0  fuhrte die Um- 
wandlung in Picolinsiure aus und stellte die Amidc dcr Dihydrofuran-dicar 
bonsiiure dar. E. F. 

____ 
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dern schleirnsauren Ammoniak durch Erhitzen Pyrrol und Carbopyrrol- 
amid (Amid der Pyrrol-2-carbonsaure). 

Um diese historisch interessante und experimentell wichtige 
Bildung von Pyrrolkorpern aus Schleimsaure, bezw. Kohlehydraten 
zu verallgemeinern, hnben wir versucht, die Dehydroschleirnsiiure 
durch Erhitzen mit Ammoniak in Pyrroldicarbonsfure iiberzufiibren, 
aber  bisher keinen Erfolg gehabt. 

Dagegen wird die von Hill und W h e e l e r  aus deE Dehydro- 
schleimsaure durch Reduktion mit Natriurnarnalgarn erhaltene a - D i -  
h y d r o f u r a n - d i c a r b o n s a u r e  (I) von waBrigem Arnmoniak bei 
Gegenwart von Bromammonium bei 160° verandert. Dabei entsteht 
aber kein Kiirper der Pyrrolgruppe, sondern eine Ox y - p y r i d i n - c a r -  
b o n s a u r e .  Diese geht beim Erhitzen unter Verlust von Kohlen- 
saure in 2 - O x y - p y r i d i n  iiber. Ferner wird sie durch Phosphor- 
pentachlorid in eine C h l o  r -p  y r i d i  n - c a r  b o n s.au r e  verwandelt, die 
bei der Reduktion mit Jodwasserstoff P i c o l i n s a n r e  (Pyridin-%car- 
bonsaure) liefert. 

C H  
HC'-CH 

N 
Hoz c.Hc,- CH. coz H 9 oH.cIzc .  colH 4 HclTCH 0 

a-Dihydrofuran-dicarbonsiure 2-0xy-pyridiri-6-carbonsirure 

Die Struktur der Oxy-pyridin-carbonsaure entspricht also der  
Forrnel 11. Bei ihrer Bildung wird offenbar der Furanring durch 
Eintritt von Ammoniak Reoffnet, und indem die Stickstoffgruppe mit 
einern Cnrboxyl in Reaktion tritt, kommt der'  Pyridinring zustande. 
Der  Vorgang spielt sich wahrscheinlich in verschiedenen Phasen ab. 
W i r  haben uns bemiiht, diese ausfindig zu macben. 10 der  Tat  ge- 
lang es, durch geringe Abanderung der  Bedinguogen ein anderes Pro- 
dukt  zu isolieren, das als H a l b a r n i d  d e r  a - D i h y d r o f u r a n - d i c n r -  
b o n s a u r e  erkannt wurde. Man erhalt es fast frei von dem Pyridin- 
derivat, wenn die a-Dihydrofuran-dicarbonsaure mit gewiihnlichern 
Arnmoniak i n  Abwesenheit von Rromammonium auf 150" erhitzt wird. 
Unsere Versuche, dieses Monamid auf andere Art, z. B. durch wvasser- 
entziehende Mittel, in die Oxy-pyridin-carbonsanre zu verwandeln, sind 
aber bisher erfolglos geblieben. Wir haben ferner noch das D i a r n i d  
d e r  a- D i  h y d  r of u r a n  - d i c a  r b o n s liu r e aus ihrem Dichlorid durch 
Ammoniak hergestellt, aber auch hier ist die Uberfiihrung in ein 
Pyridinderivat durch andere Mittel als Erhitzen rnit Ammoniak bisher 
nicht gelungen. Dagegen wird die y- D i h y d r o f u r a n -d  i c a r  b o  n sli u re, 
die aus der a-Verbindung durch Kochen mit Alkali entsteht, ebenso 
leicht wie jene durch Ammoniak in  dieselbe O x y - p y r i d i n - c a r b o n -  



s i i u r e  urngewaodelt. Uber die Rolle, welche das Bromammoniuin 
bei der Bildung des PyridinderivetJ spielt, konnen wir nichts Naheres 
mgeben. 

Der W e g  v o m  T r a u b e n z u c k e r  z u r  O x y - p y r i d i n - c a r b o n -  
s a u r e  ist zwar ziernlich lang, deuu er fuhrt iiber die Zuckersaure, 
Dehydroschleimskure und Dihydrofurandicarbonsaure. 

Da aber die Kohlehydrate direkt oder indirekt das Baumaterial 
fur zahllose Produkte des Pflanzenkorpers sind, so bieten alle Briicken, 
die wir ron dort zu anderen IZGrpergruppen schlagen, selbst dann 
noch ein Interesse, wenn die dazu verwandten Alittel so brutaler 
Natur sind, dab sie fiir die Vorgange in der Lebewelt gar nicht i n  
Betracht kommen k6nnen. 

Ein unmittelbarer Ujbergang vom T r a u b e n z u c k e r  z u m  P y -  
r i d i o  ist schon von P. B r a n d e s  und C. S t o e h r ' )  beobachtet worden. 
Sie erhielten die Base neben rielen anderen Produkten beim langen 
Erhitzen des Zuckers rnit waBrigem Amrnoniak auf 100'. D a  aber 
die Ausbeute n u r  0.2Ol0 des Zuckers betrug, so handelt es sich offen- 
bar u m  einen recht verwiclielt.en Vorgang, der rnit obiger Bildung der 
O.uy-pyridiri-carbonsaure kauiii verglichen werden kann. Den um- 
gekehrten W e g  v o m  P y r i d i n  z u  d e n  P e n t o s e n  durch Oxydation 
iuit 1Sisensnlzeu und WasserstofEsuperoxyd scheint C. N e u b e r g * )  be- 
obachtet z u  haben. Allerdinga i d  auch hier die Ausbeute auBer- 
ordentlich gering, so daB er nls Beweis fiir die Bildung des Zuckers 
n u r  die beknnnten Parbreaktioneu uncl die Isolierung sehr kleiner 
Meugeu Furfurols, das  aus dem Zucker erhalteu und in das  Nitro- 
~henylhydrazon verwandelt wurde, nnfubren konnte. 

Die ffir unsere Versuche notige D e h ~ d r o - s c h l e i m s a i r i r e  haben 
wir nach dem Verfahren von Y o d e r  und T o l l e n s 3 )  dargestellt. Sie 
wurde nei ter  nach der Vorschrift von H i l l  und W h e e l e r ' )  mit 
Natriumarnalgam zu a - D i h y d rof u r a n -  d i  c a r b o n  s a u r  e reduziert '). 

Jedeufalls begfinstigt es diese Reaktion. 

. 

I) J. pr. [S] 54, 481 [1896]. 

5, Diese Reaktion verliuft schon bei 00 rasch und liefert gute Ausbeute, 
wihrend die B r e n z s c h l e i m s a u r e  von Natriumamalgam in schwa& alka- 
lisclier LBsung sehr langsam angegriffen mird und Produkte liefert, deien 
Unterauchung noch nicht abgeschlossen iht .  

Im Gegensatz zu der 
P y r r o l - 2 - c a r b o n s a u r e  laBt sich die von Ciamic ian  und S i l b e r  (B. 19. 
1959 [1856]) dargestellte Pyrrol-2.5-dicarbonsi i .ure  durcli das Amalgam 
leicht reduzieren. Dabei entsteht eine D i h y d r o v e r b i n d u n g ,  die ich bei 
spaterer Gelegenheit beschreiben werde. 

2, Bio. Z. 20, 526 [1909]. 
B. 34, 3447 [1901]. 4, Am. 25, 464 [1901]. 

.ihnliches habe ich in der Pyrrolreihe beobachtet. 

E. F ischer .  



2 - O x y - p y r i d i n - 6 - c a r  b o n s a u r e .  
2 g a-Dihydrofuran-dicarbons~ure aerden  mil 20 ccrn waflrigem 

Ammoniak von %";o und 2 g Bromalnmonium im geschlossenen Rohr 
12 Stunden auf l6Oo erhitzt. Die klare Flussigkeit ist dann schwach 
braunlich gefirbt. Sie wird verdampft, der Ruckstand wit etwa 10 ccni 
Wasser aufgennmmen und in der Hitze niit Salzsaure iiberstittigt. 
Beim Erkalten scheidet sich die Oxy-pyridin-carbonsiiure ab. Sie wird 
nach einigem Stehen bei Oo abgesaupt, mit wenig kaltem Wasser ge- 
waschen, dsnn wieder in nicht zii vie1 heiBem Wasser grlost und mit 
wenig Tierkohle gekocht. Aus dem heiBen Filtrat scheidet sich die 
Saure s l s  wenig gefiirbte, krystallinische hlasse aus, und die Ausbeute 
an diesem schon ziemlich reioen Produkt betrug durchschnittlich 0.7 g 
oder 4Ool0 der Theorie. Durch weiteres Unilirystnllisieren aus heif3em 
Wnsser . unter Zusatz von Tierkohle erhalt man ganz farblose, lange 
Nadelu. 

0.1866 g Sbst.: 0.3657 g CO1, 0.0606 g HZO. - 0.1675 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (16O, 764 mm) iiber 33-proz. Kalilauge. 

CCHS03N (139.05). Ber. C 51.78, H 3.63, N 10.08. 
Gef. * 51.99, s 3.63, D 10.10. 

Die Saure hat keinen konstanten Schrnelzpunkt. Beim raschen 
Erhitzen im Capillarrohr sintert sie unter Braunung gegen 275O (korr.) 
und zersetzt sich unter starker Gasentwicklung gegen 282O (korr.). 
Sie wird a m  besten nus kochendem Wasser (der etwa 40-fachen Menge) 
urngelost und bildet dann lange, dunne Prismen oder Nadeln. Sie 
schmeckt und reagiert sauer. Sie 163t sich leicht in hlkalien und 
Anirnoniak sowie in  konzentrierter Salzsaure. Die w513rige Liiuung 
fiirbt sich auf Zusatz von wenig E i s e n c h l o r i d  gelbrnt. S i l b e r -  
n i t r a t  erzeugt i n  schw&h amrnoniekalischer LBsung einen fnrblosen 
Puiederschlag von Silbersalz. 

B a r iu  msalz. Versetzt man die nicht zu verdtnnte nmrnoniakalische 
LBsung in der Hitzc mit  Bariumchlorid, so krystnllisiert beim Erkalten das 
Salz recht bald. Es lafit sicb aus kochendem Wasser leicht umkrystallisieren 
und bildet lange, schmale Prismen, die nieist schiel abgcschnitten untl vicl- 
fach lischelfbrnmig verwachsen sintl. Mnnclimd sehen sie auch \vie Nadelu 
aus untl sind zu dichten Aggregaten vereinigt. In dem an der Luh getroclc- 
neten Salz fanden wir 1 Mol. Krystnllwasser. 

O.fl24 g Sbst. verloreo unter 12-15 m m  Druck im Dampf von Acetylen- 
tetrachlorid 0.0086 g \\'asser. 

ClzHsOsNsBa + HsO (431.47). Ber. H,O 4.17. Gef. H a 0  4.05. 
O.li92 g getrocknctes Salz: 0.1016 g BaSO,. 

C12HsOshBa (413.45). Ber. Ba 33.21. Gef. Ba 33.40. 
Calciunisalz .  Wird die LBsung der Siurc in der 40-faclien Menge 

beil3en Wassers mit itberschissigem, frisch gefalltem Calciumcarbooat neutra- 
Eerichte d .  D. Chem. Gesellachaft Jahre. XXXXV. 1 GO 
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lisiert, so liillt aus dem heiSen Piltrat beim Abkiihlen des Salz krystallinisch 
aus. Es enthiilt Krystallmasser, drrs untcr 12--15 mm Druck bei 1440 aus- 
getrieben wurde, und dcssen Menge zwischen den Wcrten fiir 4 und 4I/z Mo- 
lektilen lag. 

0.2364 g Sbst. verloren 0.0472 g HsO. - 0.1579 g Sbst. verlorcn 0 031 I g 
H 2 0 .  

Cl~HsOsNzCs+4 H2O (388 22). Ber. H z 0  18.56. 

Gef. P 19.96, 19.70. 
C I ~ H ~ O S N ~ C ~  + 4’12 H20 ($97.2). 20.4. 

0.1890 g getrocknetes Salz: 0.0338 g CaO. - 0.1301 g getrocknetes Salz: 
0.0234 g CaO. - 0.1228 g Ybst.: 0.2040 g COa, 0.0320 g Hs0. 

ClzHsOsN?Ca (316.15). Ber. Ca 12.68, C 45.55, H 2.55. 
Gef. 8 12.78, 12.80, D 45.31, * 2.92. 

Das Ih-ystallwasser entweicht auch schon bei mehrt&gigem Stehen im 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd bei gewijhnlicher Temperatur. 

Das Salz krystallisiert aus heiBem Wasser in ganz kleinen Nadeln, die 
unter dem Mikroskop 01s ziemlich lange Prismen erscheinen. AuDer den 
Prismen bcobachtet man noch andere, kleinere Krystalle von wenig aasge- 
priigter Form. 

Kupfersalz .  Versetzt man die heile, wiBrige Lusung der Skure init 
I(upfersulfatl(isung, so fiillt. das Salz rasch als krystallinischer Niederschlag RUS. 

Der Gewichtsverlust, den das lufttrockne Salz unter 12-15 mm Druck bei 
144O iiber Phosphorpentoxyd erfuhr, entspricht 2 Mol. Wasser. 

0.2130 g Sbst. verloreu 0.0805 g. 
C1? €38 06Na Cu + 2 HaO (375.69). 

0.1925 g getrocknetes Salz: 0.0437 g CuO, 0.3016 g CO9, 0.0451 g H20. 
C12H80sN,Cu (339.65). Rer. Cu 18.72, C 42.40, H 8.37. 

Gef. D 18.14, 42.73, * 2.62. 

Ber. HsO 9.59. GeE. Ha0 9.62. 

Das hellhlaue Salz ist auch in kochendem Wasser sehr schwer 16slich. 
Es bildet mikroskopische, kurze, schief abgeschnittene Prismen oder schmale 
I’afeln. In wiBrigem Ammoniak liist es sich mit griinblauer Farbe. 

€3 i Id u n g v o  n 0 x y - p y ri d i n  - c a r  b o n 9% u re  a u s y -  D i h y d r 0-: 
f u r a n - d i c a r b o n  s a u r e .  

Sie erfolgt genau unter denselben Bedingungen wie bei der a-Ver- 
binduug. 

Ve r w an d 1 u n g d e r 2 - 0 x y - p y r i d i n - 6 - c a r b o n s ii u r e i n 2 - 0 x y - 
p y r i d i o .  

Die getrocknete Saure wurde in Mengen von 1-2 g in einem 
mit erweitertem Ansatz versehenen Fraktionskolben irn 6 lbad  auf 
etwa 285O erhitzt, bis sie vollig geschmolzen und die anfangs ziemlich 
starke Gasentwickluug sehr schwach geworden war. Die Operation 
dauerte 10-15 Minuten. Dann wurde das KBlbchen sofort evakuiert 

Auch die Ausbeute ist ungefahr dieselbe. 



und das  entstandene Oxy-pyridin unter 0.5 mm Druck destilliert. Das 
hellgelbe Destillat erstarrte bald krystallinisch. Das  Produkt w urde 
in heiBem Benzol gelost, mit wenig Tierkohle aufgekocht und das  
Filtrat mit Petroltither versetzt. Die Ausbeute an farblosem, krystalli- 
nischern Produkt betrug die Htilfte der angewandten Siiure oder 73 O/O 

der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals aus Benzol urngelBst und 
im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0.1411 g Sbst.: 0.3249 g CO1, 0.0678 g H1O. 
CsHsON (95.05). Ber. C 63.12, H 5.30. 

Gef. s 62.50, D 5.50. 
Das Oxy-pyridin schrnolz bei 106-1070 (korr.) und zeigte such 

sonst die Eigenschaften des 2-Oxy-pyridins'); z. B. wurde der Schmelz- 
punkt der in langen Nadeln krystallisierten Verbindung mit Queck- 
silberchlorid bei 193-1950 (korr.) gefunden. 

2 - C h 1 or-  p y r i d i  n-6 - c a r b o n sii u re .  
2 g Oxy-pyridin-carbonsaure wurden rnit 3 ccm Phosphoroxychlorid 

iibergossen und nacb Zusatz von 10 g Phosphorpentachlorid gelinde 
erwarrnt. Dabei fand lebbafte Reaktion statt, wobei die Siiure wahr- 
scheinlich unter Bildung ibres Saurecblorids in LBsung ging. Urn nun 
weiter das Hydroxyl gegen Chlor auszutauschen, haben wir das GefZil3 
unter AusschluD von Feuchtigkeit 4 Stnnden auf looo erwarmt. Dn 
das Pentachlorid in erheblichem UberschuB vorhanden war, so rer-  
schwand es nicbt vollstandig. Zum SchluB wurde das  Phosphoroxy- 
chlorid unter stark verrnindertem Thuck abdestilliert, der Ruckstand 
mit zerstoBenem Eis vermischt und solange gescbuttelt, bis alle Chlo- 
ride des Phosphors zerstort waren. Dabei ging die Masse bis auf 
einen kleinen Rest von schmierigen Produkten in Losung. Nachdem 
diese diirch festes Natriurnbicarbonat neutralisiert war, wurde filtriert, 
das Filtrat mit Salzsaure ubersiittigt und wiederholt ausgeathert. Beim 
Verdarnpfen des Athers blieb die Chlorsiiure a19 hellgelb gefiirbte, 
krystallinische Masse zuriick. Zur Reinigung wurde aus der 20-facben 
Menge Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle urnkrystallisiert. 
Die Ausheute an diesem fast reinen, aus  kleinen, glanzenden Blattcben 
bestehenden Produkt betrug 75 o/o der angewandten Oxysiiure. Fur 
die A nalyse wiirde nochmals aus heiBern Ligroin umkrystallisiert, 
W O V O ~  auf 1 g ungefahr 800 ccm notwendig sind, und bei 1 0 0 0  und 
15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Ag C1. 
0.4553 g Sbst.: 0.2551 g ' 2 0 2 ,  0.0365 g HzO. - 0.0950 g Sbst.: 0.0871 g 

I) B. 17, 590 [1854]; 24, 3144 [1891]. 
160' 
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CsH4OzNC1 (157.50). Ber. C 45.71, H 2.56, Cl 22.51. 
Gef. 45.33, 2.63, n 22.68. 

Im Capillarrohr rasch erhitzt,, sintert  d ie  Subs tanz  gegen 1800 
s ta rk  und  schntilzt gegen 190° (korr.). Bald nach  dem Schmelzen 
erfolgt s t a rke  Zersetzung, wobei  ein pyridinartiger Geruch (vielleicht 
von Chlor-pyridin her ruhrend)  auftritt.  Nur in ganz  geringer hlenge 
erfolgt Sublimation. D ie  SHure lost  sich leicht in wnrmem Alkohol 
und krystallisiert beini s ta rken  Abkuhlen  in farblosen Tafelchen. Ahn-  
lich verhalt  s ie  sich gegen Essigather und  Chloroform. I n  Xtber  iet 
s i e  ziemlich schwer,  in Ligrnin noch schwerer  loslich. 

Versetzt man dic Iieille, wallrige Losung mit Kupfervitriol, 
so krystallisiert nach eiuiger Zeit das Salz in meist niikroskopischen Sialen, 
die an Fangs auffallend schwach gefirbt, a t e r  nach mehrstiindigem Steheu 
hellblao sind. Wir fanden darin 4 Mol. Krgstallwasser, die verhiiltnismiUig 
schse r  seggehen. 

0.1064 g Sbst. verloren unter 12-15 mni Druck bei 144O ii1)er Phosphor- 
pentoxyd 0.0167 g HaO. 

I i n p  f e r s a l z .  

ClzH6O4NzC1?Cu + 4 H 2 0  (448.62). Ber. HlO 16.06. Gef. H,O 15.ti9. 
0.0770 g getrocknetes Salz, das hellgrtinblau ist: 0.0158 g CuO. 

Gcf. Cu 16.39. 
Das S i l b e r s a l z  ist in Wasser aullerortlentlich schwer 16slicli. 

CIz I16 01 hT2 CIS Cu (376.56). Ber. Cu 16.88. 
1% fiillt 

an! Zusatz von Silbernitrat zu der warmen, willrigen L6sung der Skure als dicker, 
farbloser ru’iederschlag aus. Er hesteht aus iullcrst feinen, mikroskopischeg, 
sehr biegsanien Niidel~:hen, die manclimal mie Fadeu aussehcn. Das Sdz 
liist sicli leicht in  Atnmoniak oder SalpctersHure. 

Zur Bereitung (Ies C a l c i u m s a l z e s  wurde eine Losung der Sitire i n  dcr 
300-fachen Mcnge Wzsser kurze Zcit mit Calciunicarbonat bis zur neutralen 
Reaktion gekocht. Beim teilweisen Verdunsten des Filtrats im Essiccator schied 
sich das Salz in ziemlich derben, verwachsenen, kleinen SpieDen aus. Das lu f t -  
trockne Salz cnthielt 1 Mol. Wasser. 

0.1202 g Sbst. verloren untcr 15 mni Druck bei 95O 0.0057 g HZO. 
(CsHsO:,NCI)aCa + Ha0 (371.07). Ber. H:,O 4.86. Gef. H20 4.74. 
0.1142 g trockne Sbst.: 0.0426 g CaS04. 

(CsHaOgNCI)1Ca (353.06). Ber. Ca 11.35. Gef. Ca 10.98. 

Un te r  den 3 bekannten C h l o r - p ~ r i d i n - c a r b o n s a u r e n ,  die als 
Derivate d e r  Picolinsaure betrachtet  werden, zeigt d ie  von S e y f f e r t h  I )  

beschriebene Verbindung mi t  d e r  unserigen manche  Ahnlichkeit, z. U. 
i n  d e r  Zusammensetzung des  Calciumsalzes. D ie  Differenz im Schnielz- 
punkte  (180° gegen 190°) wurde  sich a u s  d e r  Zersetzlichkeit d e r  S a u r e  
und  d e r  verschiedenen A r t  des  Erh i tzens  erklaren. 

I; .T. pr. [2] 34, 232 [1856]. 



Aber die Identitit kann doch unseres Erachtens nur  durch direkten 
Vergleich, wozu uns das  Material von S e y  f f e r t h  fehlte, bewieeen 
werden. 

V e r w a n d 1 u n g d e r 2 - C h I o r - p y r i d  i n - c a r b o n  s a u r e 
i n  P i c o l i  nsii u re. 

Pntsprechend der Erfahrung von S e y f f e r t  h I )  uber das Verhalten 
der Picolinsaure und ihrer Chlorderivate gegen Reduktionsmittel haben 
a i r  1 g unserer Chlor-pyridin-carbonsHure mit 8 ccm Jodwasserstoffsaure 
vorn spez. Gew. 1.9 obne Phosphor bezw. Jodphosphonium im ge- 
schlossenen Robr 3‘/p Stunden auf 160° erhitzt, dann die dunkle La- 
sung nuf dem Wasserbad verdnmpft, den Ruckstand niit Wasser ge- 
kocht, bis alles freie Jod verschwunden war, das Jod  durch Kochen 
rrrit Bleioxyd entfernt, durch Schwefelwasserstoff entbleit und die 
wieder filtrierte Losung nach dem Ansluern mit Salzsltire verdampft. 
IIierbei blieb die Picolinslure a1s krystallinisches ITydrocblorid zuriick 
und wurde auE die iibliche Art in das  charakteristiscbe, von W e i d e l  
beschriebene K i i p f e r s a l z  verwandelt. 

I)ie Xusbeute a n  reinem, aus Wasser umkrystallisiertem Salz 
betrug GO O/O der angewandten Chlor-pyridin-carbonsaure. Im luft- 
trockoen Zustand enthielt dns Salz 2 Mol. Wasser, das aber schon 
bei 1 %stfindigem Stehen im Takuumersiccator uber Schvefelsaure 
wegging. 

0.1493 g Sbst. verloren 0.0158 g Ha0. 
C,?HR OINzCu + 2HaO (343.69). 

0.1333 g getrocknetes Salz: 0.0344 g CuO. - 0.1438 g getrocknetes 

Ber. Ha0 10.43. Gef. Ha0 10.58. 

Salz: 11.4 ccm N (‘21.5O, 763 mm). 
C11Hg0,N)Cu (307.65). Ber. Cu 20.66, N 9.11. 

Gef. D 20.62, D 9.07. 

Da W e i d e l  fur sein Salz kein IQystallwasser angegeben hat, so 
haben wir uns P i c o l i n s a u r e  aus kauflichem Picolin durch Oxydation 
mit Pernianganat bereitet und ihr K u p f e r s a l z  in derselben Weise 
behandelt. Dieses enthielt im lufttrocknem Zustand ebenfalls 2 Mol. 
Wasser, das im Vakuumexsiccator wegging. 

0.3691 g Sbst. verloren 0.0374 g HZO. 
CI:, Hs 04 Na CU + 2 Ha0 (343.69). 

0.1147 g getrocknetes Salz: 0.0294 g CaO.  

Ber. HZ0 10.48. Gcf. Ha0 10.13. 

ClaH~O4NaCu (307.65). Ber. Cu 20.66. Gef. Cu 20.48. 

I )  J. pr. [2] 34, 241 [1886]. 



I re  r g 1 e i c h d e r 2 - 0 x y - p y r i d i n  - 6 - c a r b o n s a u r e m i t d e r 
a -  O x  y - p i c 0 1  i n siiu re. 

In dem neuesten Lexikon der Kohlenstoffverbindungen von 
M. hl. R i c h t e r  sind nicht weniger als acht Oxy-pyridin-carbonsaureii 
angefuhrt. Von fun€ ist die' Struktur festgestellt, uud es  ergibt sich 
daraus deren Verschiedenheit von unserer Saure. Es bleiben noch 
die drei Derivate der Picolinshure, die von H. O s t ' )  entdeckten a- 
und &Verbindungen und die von seinem Schiiler T h .  B e l l m a n n " )  
beschriebene y-Saure. Die @-Oxy-picolinsaure ist von O s t  in das 
4-Oxy-pyridin verwandelt worden und scheidet deshalb ebenfalls aus. 
Dasselbe gilt noch fur die y-Siiure, denn sie unterscheidet sich von 
unserer Verbindung durch den Gehalt von 1 Mol. Krystallwasser und 
dadurch, daI3 das  Bariumsalz frei von Krystallwasser ist. 

1)agegen hat die a - O s y - p i c o l i n s a u t e  grol3e Ahnlichkeit mit 
unserer Verbindung. 

Wir verdanken Hrn. O s t  eine kleine Probe der Shure uud haben 
bei dem Vergleich rnit der rinserigen in Bezug aut die auI3sre Forni 
der kleinen Krystallcheo und nainentlich auch Cirri Verhalteii gegeu 
Hitze keinen Unterschied beobachten k2innen. Ebenso zeigte ein Ge- 
niisch der beiden Sauren fast den gleichen Zersetzungspunkt. Darauf 
ist allerdings kein besonderer Wert  zu legen, d a  niir bei scharfen 
Schnielzpuiikten ohne Zersetzung eine aiisgesprochene Depression fur 
ein Gemisch verschiedener Substanzen xu  erwarten ist. Perner ent- 
h i l t  das von O s t  beschriebene R a r i u m s a l z  der a-Oxy-picoliushure 
ebenso wie unsere Verbindung 1 Mol. Krystallwasser. 

Ikigegen besteht ein Unterschied beim C a l c i u n i s e l z .  O s t  fand 
win Salz frei v o n  Krystallwasser, wahrend das unsere im lufttrocknen 
Zustand etwas rnelir als 4 biol. Wasser enthielt. Aber dieses ICrystall- 
wasser entweicht, \vie oben angefuhrt, schon im \-akuumexsiccator, und 
es wPre deshalb moglich, dall O s t ,  der uber die Trocknung des Salzes 
keine Angaben niacht, dieses Wasser nicht beobachtet hat. Leider 
reichte die Menge der Saure, die Hr.  O s t  u n s  zur Yerfiiguog stellte, 
nicht mehr zur Bereitung des Calciurnsalzes aus. Da es u n s  ferner 
nicht moglich war,  die a-Osy-picolinsiiure nach den1 von O s t  be- 
schriebenen, ziemlich urnstandlichen 1-erfahren darzustellen, so mussen 
wir die Frage der Identitat mit unserer Verbinduug noch unentschieden 
lassen. 

I) J. pr. [2] 25, 258 r1883]; 29, 64 [lSS-l]. 
2, J. pr. 123 2!), 7 [1884]. 
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h l o n  a m id  d e r (t - D i h y d ro  f u r a n  -d i c a r b o n  sii u re ,  

Wie obeo erwiibnt, bildet es  sicb unter ahnlichen Bediogungen 
wie die Oxy-pyridin-carbonsiiure beim Erhitzen der a-Dibydrofuran- 
dicarbonsaure. mi3 Ammoniak. Es ist also Neben- oder Zwischen- 
produkt dieser Reaktion. Seine Menge iiberwiegt, wenn man Am- 
moniak von gew6hnlicher Konzentration ohne Bromammonium an- 
wendet und die Temperatur nicht uber 150° steigert. Dementsprechend 
wurden fur seine Bereitung 2 g a-Dihydrofursn-dicarbonsaure mit 
20 ccm waBrigem Ammoniak von 25 o / o  auf 1500 erhitzt. Beirn Ver- 
dampfen der braunlichen Flussigkeit blieb ein gelblich gefarbter Riick- 
stand. Er wurde in 10 ccm Wasser gelost und in der Wiirme mit 
Salzsaure schwach ubersattigt. Beim Abkiiblen scbieden sicb mikro- 
skopiscbe Saulen ab, die aus der 20-facben hfenge heil3en Wassera 
unter Zusatz von weoig Tierkoble umkrystallisiert wurden. Die All+ 
beute a n  reinern Praparnt betrug 40 O l 0  der Theorie. Fur die Analyse 
wiirde bei 144O unter 12-15 mm Druck getrocknet, wobei aber kein 
Gewichtsverlust fur die exsiccatortrockne Substanz beobachtet wurde. 

0.2Y17 g Sbst.: 0.4929 g COO, 0.1146 g H20. - 0.8463 g Shst.: 18.8 cm h’ 

, 

(20°, 753 om). 
C6Hr04h’  (1.57.07). Bcr. C 45.84, H 4.49, N 8.92. 

Gef. 8 46.08, * 4.39, 8 8.68. 

Reim rnschen Erhitzen im Cnpillarrobr schmilzt die 
Sie lost sich leicht in gegen 2440 (korr.) unter Zersetzung. 

Substnnz 
warmem 

Alkohol, aber sehr schwer in Atber. Beim Kochen der waBrigeo L6- 
sung mit Calciurncarbonat entsteht eio leicbt loslicbes C a l c i  urnsalz .  
Hierdurch unterscheidet sich das Halbamid scharf von der Oxy-pyridin- 
carbonsiiure. Ein weiterer Unterschied bestebt darin, daB das Amid 
sebr leicht durch Erwarmen mit Alkalien oder Sauren unter Bildung 
von Ammoniak zerstort wird. nabe i  entsteht wieder a - D  i b y d r o  - 
f u r a n  - d i c a r  b o  n sii u r e ,  wie folgender Versuch zeigt. 

Das Amid wurde mit der 20-fachen Menge n.-Salzsiure ‘/2 Stunde auf 
dem Wasserbade erwirmt. Die LBsung enthielt dann Chlorammonium, und 
durcb wieclerholtes Susithern lie5 sich n-DihydroFuran-dicnrbonsiure in  einer 
Ausbeute von 75 O/O der Theorie isolieren, die frei von StickstoIF war und den 
richtigen Schmp. 1450 zeigte. 

a-D i h y d r  o f u r a n  - d i c  a r  bo  n s a u r e c  h 1 o r  i d ,  C4 Hc 0 (CO (31)s. 
Da die Saure mit Pbosphorpentachlorid recbt lebbaft reagiert, so 

haben wir zur Milderung des Vorgangs scharF getrocknetes Chloroform 
zugesetzt. 28 g zerkleioertes Phosphorpentachlorid wurden mit 25 ccm 
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Chloroform iibergossen und 10 g trockne l)ihydrofuran-dicarbonslure 
unter gutem Urnschutteln in rnehreren Portionen zugefugt. Unter leb- 
hnfter Salzsaureentwicklung entstand eine wenig geflrbte Losung, die 
schlielllich von  einer geringen hIenge Phosphorpentachlorid abgegossen 
und durch nestillation unter geringem Druck bei 40--50° von Cbloro- 
form und Phospboroxychlorid befreit wurde. Das hierbei bleibende 
brauulicbe 0 1  haben wir unter 28 mm Druck fraktioniert, wobei 9 g 
yon 145-145O iibergingen. Eine neue l'raktionierung unter 28 mrn 
gab 7 g eines hei 1460 siedenden Oh, das direkt analysiert wurde. 

0.4120 g Sbst.: 0.6066 g AgCI. 
C ~ H , O ~ C I Z  (194.95). Ber. CI 36.38. GeE. C1 36.42. 

Das D i c h l o r i d  ist ein farbloses, stark lichtbrechendes, ziemlich 
leicht bewegliches ijl von heftigern Geruch, das sich beiin Aufbewahren 
dunkel fgrbt. Es reagiert lebhaft mit Wnsser und Alkohol uud wird 
schon durch den Wasserdampf der Luft in die u - D i h y d r o f u r a n -  
d i  c a r  b o n s a  u r e  zuriickrerwandelt, deren Srhrnelzpunkt wir wieder 
bei 145O fanden. 

D i :I 111 i tl d e r - D i h y d r o f u r  a n  - d i c a r b o n s a u  r e  , CIHr O(CO.NH?)a. 

hlnn triigt das zuror  erwiihnte Chlorid in kleiuen Portionen in 
eine gilt gckiiblte, ltherische Liisung von Arnmoniali ein und sorgt 
durch Einleiten von gasfijrmigeni Arnmonink dafiir, daB stets ein Uber- 
schul3 von dieseni vorhanden ist. Dabei entsteht sofort ein dicker, 
farbloser Niederschlag von Dinmid und Chloranirnoniurn. E r  wird 
abgesaugt, i n  wenig heisern Wxsser geliist, rnit etwas Tierkohle auf- 
geliocht und heil3 filtriert. Reim Abkuhlen fiillt das Diamid als farb- 
lose Iirystallmasse aus, die nieist ails mikroskopischen Tnfeln besteht. 
8ie werden abgesaugt urid durch Wascben niit wenig kaltern Wasser 
vnllig \-on Chlorarnmoniurn getrennt. Die Ausbeute betrug ungefihr 
7 5  "i0 des nngewandten Chloride. Zur Annlyse wurde nochrnals aus 
hei0eni Wajser iinigelijst und unter 15 mm bei 96" getrocknet. 

N (220, 756 mni) ijber 33-proz. I<alilauge. 

C6HaOaN? (156.08). 

0.1271 g Sbst.: 0.2158 g COz, 0.0590 g HzO. - 0.1546 g Sbst.: 34.4 C C ~  

Ber. C 46.13, H 5.17, N 17.95. 
Gef. s 46.30, )P 5.19, B 17.88. 

Dns ci-nihydrofuran-dicarbonsauredianiitl ILllt sich beyuem aus 
hei0eni Wasser urnliisen. Es bildet dann farblose, derbe Krystalle, 
meist Tafeln. Es scbmilzt nilcb rorherigern Sintern bei 21 1-212O 
(korr.). Es lijst sich leicht i n  beillem Wasser u n d  Alkohol, sehr 
schwer in Ather und anderen indifferenten organischen Solvenzien. 



Uas Diarnid wird beirn Kochen mit Alkalien oder Siiuren rasch 
hydrolysiert; nachdem es mit der 40-fachen Menge v.-Salzsaure auE 
dem Wasserbade ' I ,  Stunde erhitzt war, konnten wir durch Ausathern 
der Pliissigkeit eine reichliche Menge yon a - D i h y d r o f u r a n - d i c a r -  
b o n s a u r e  vom Schnip. 145O gewinneo. 

316. Emil Fischer und Hermann StrauD: 
Synthese einiger Phenol-glucoside. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin 3 
(Eingegangen am 2. August 1912)  

Bei der Darstcllring r o n  Phenolglucosiden nach dem alten syn- 
thetischeri Verfahren von M i c h a e l ,  das von E. F i s c h e r  in  Gemein- 
schaft init E. F. A r m s t r o n g ' )  und  I<. R a s k e a )  modifiziert wurde, 
sind bisher nur Substnnzen mit einer freien Phenolgruppe verwendet 
wordeo, offenbar wed bei mehrwertigen Pbenolen die Reaktion zu 
verwickelt wird. Andererseits haben E. F i s c h e r  und W. L. J e n -  
n i n g s 3 )  gezeigt, da13 die mehrwertigen Phenole sich mit den Zuckern 
bei Gegenwart von Salzsaure leicht verbinden. Aber die so ent- 
stehenden Korper sind keine gewoholichen Glucoside, sondern hnben 
pine konipliziertere, noch nicht aiifgeklarte Struktur. Ende vorigen 
Jahres  hnben nun 11. C r e n i e r  uiid R. W. S e u f f e r t ' )  durch Spaltung 
des Phloridzins mit Uarptwasser ein P h 1 o r  o g I u c i  n - g l n  c o  s id erhnlten, 
das  sie P h l o r i n  nennen, und das als Diabetes erzeugendes Mittel das 
Ioteresse der Physiologen verdieot. Hr. C r e m e r  hatte die Freund- 
lichkeit, dern einen Ton uus (E. F.) eine Probe des krystalli- 
sierten Priiparates zu senden. Dadurch aageregt, haben wir die Ver- 
suche z u r  Synthese der wabren G l u c o s i d e  v o n  m e h r w e r t i g e n  
P h e n o l e n  wieder aufgenommen, und es ist uns in der Tat  gelungen, 
durch Scbutteln eioer alkalischeo Losung von P h l o r o g l u c i n  rnit der 
atberischen I,6sung von A c e t o b r o m - g l u c o s e ,  nllerdiogs in recht 
1)escheidener Ausbeute, ein Produkt zu gewinnen, das' nach der Ent- 
fernung der Acetylgruppen P h l o r o g l u c i n  - d - g l u c o s i d  liefert. 
Dieees hat sich als identisch erwiesen rnit dem von C r e m e r  und 
S e  u f f e r t  dargestellten Phlorin. 

Nach demselben Verfahren erhielten a i r  auch das R e s o r c i n -  
d - g l  u c o s i d .  Beide Glucoeide werden von Emulsin gespalten und ge- 

3, B. 27, 1355 [1894]. 9 B. 84, 2685 [I9011 2, B. 42, 1465 [1909]. 
'I hliinchner Medizinische \Vochenschrift 19 11, Nr. 32. 




