a3 (Vak) — 1.1661. — d2° (Vak.) = 1.1673. — nu, = 1.60784. —

ap = 1.61455. — Pup = 1.63181. — "1{7 = 164718 bei 21.3°.

Zur Charakterisierung dieses siliciumhaltigen Arsins sind beson-
ders geeignet die Additionsprodukte mit Quecksilberhalogeniden, die
beim Zusammengeben konzentrierter alkoholischer Losungen der Kom-
ponenten sofort als schneeweiBe, flimmernde Krystallpulver ausfallen;
aus maBig verdiinnten Lésungen krystallisieren sie nach einigen Stun-
den in atlasglinzenden Blittchen, aus sehr verdiinnten Liosungen iiber
Nacht in zentrisch gruppierten, wetzsteinf6rmigen, knirschenden Na-
deln. Sie sind bemerkenswert leicht 1slich in Benzol und Chloroform.

Additionsprodukt mit:

Quecksilberchlorid. CyHyo AsSi, Hg Cls (691.4). Ber. C110.25. Get.

€l 10.16. Schmp. 1889 (unkorr.).

Quecksilberbromid, CyHge AsSi, Hg Bry (780.3). Ber. Br 20.48. Gef.
Br 20.33. Schmp. 181Y (unkorr.).

Quecksilberjodid, Cs;4HyAsSi, HgJ; (874.3). Ber, J 29.03. Getf.
<J 29.16.  Schmp. 139.5° (unkorr.).” Firbt sich am Licht blaBgelb.

206, Otto Mumm und Hugo Hiiheke: Hine Synthese der
a, ¢;-Dimethyl-cinchomeronsiure und des «, «;-Lutidins.
1Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 22. September 1917.)

Den AnplaBl zu der vorliegenden Untersuchung gab die von
Mumm und Bergell') gemachte Beobachtung, daB aceton-oxalsaures
Ammonium sich beim Aufbewahren allméblich in ein Pyridinderivat,
die 4-Picolin-5-methylketon-2.6-dicarbonsiure, umwandelt. Wenn auch
der Mechanismus dieser Reaktion noch nicht vollig aufgeklart ist, so
{aBt er sich doch kaum anders deuten als durch die Annahme, daB
das Ammoniumsalz intermediir teilweise in das «:Imid der Aceton-
oxalséure iibergeht, welches sich dann mit dem noch unverinderten
Rest dés Salzes unter Austritt zweier Molekille Wasser zu dem
Pyridinderivat kondensiert:

CH
O C\ CH;
CH,.CO.CH,  "CH _sipo_ CH:.CO.”™S.H
coon.._ .coon
N

i
I

COOH.CO ,C.COOH
H, N-

) B. 45, 3043 [1912].
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Wegen der groflen Leichtigkeit, mit welcher dieser Ringschlu$
erfolgt, erschien es wohl moglich, daB hier ein Einzelfall einer neuen
Pyridinsynthese vorliegt, die sich auch mit einfacheren Stoffen durch-
fiibren 1iBt, sofern nur die allgemeine Anordnung der an der Bildung
des Ringes beteiligten Gruppen die gleiche ist.

Indem wir diesen Gedanken verfolgten, haben wir zunéchst die
<ine der beiden Komponenten, die Aceton-oxalsiure, beibehalten; nur
benutzten wir statt ihres Ammoniumsalzes den viel leichter zuging-
lichen Ester. Als zweite Komponente, also als Ersatz fiir das «-Imid der
Aceton-oxalsiure, schien uns der #-Amino-crotonsiureester wegen
seiner groBen Reaktionsfihigkeit ganz besonders geeignet. Wie gleich
die ersten Versuche zeigten, hatten wir uns in unseren Erwartungen
nicht getduscht.

Amino-crotonsiiureester und Aceton-oxalsiureester wurden ohune
Losungsmittel auf einander zur Einwirkung gebracht. Die Reaktion
verliuft auflerlich dhnlich wie die Hantzschsche Synthese des Di-
hydrokollidin-dicarbonsiureesters, aber stirmischer. Bei Zimmer-
temperatur erfolgt sie unter starker Erwirmung und mull durch gute
Kiiblung gemiBigt werden, damit die Ausbeute nicht durch Neben-
reaktionen leidet.

Das Reaktionsprodukt, ein schwach gelbliches, wenig fluores-
cierendes Ol, das unter 13 mm Druck bei 163° ohne Zersetzung
destilliert und, stark abgekiiblt, zu einer weillen, krystallinischen
Masse erstarrt, die bei + 16° schmilzt, erwies sich durch Analyse
und Molekulargewichtsbestimmung als der erwartete Dimethyl-pyridin-
dicarbonsiureester und wurde in Ausbeuten von 90, der Theorie
erhalten. Ein solcher Stoff kann, wie die Iolgenden Gleichungen
zeigen, 2us den beiden Komponenten auf zweierlei Weise entstehen:

CH:
COH CH,
HC H’Q.CO?C:»H; 2H0 H.;"/\U.COQCA: I{g
, =T CHs0,C.~_b.CH;
C;H;0,C.C0.C:0  C.CH, N
H; N
C.Oﬂ CQHS
_COH €0, C, H;
HC HC.CO,C:Hs H.=>.C0,C, H,
‘ 1 — CH:.A__ .CH, )
N

| |
CH;.C0~  .C.CH;
H' N
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Er muf} also entweder 2.4-Dimethylpyridin-3.6-dicarbonséiureester
(Gleichung I) oder 2.6-Dimethylcinchomeronsidureester (Gleichung II)
sein.

Die Entscheidung zwischen den beiden moglichen Konstitutions-
formeln brachten die folgenden Umwandlungen der dem Ester zu-
grunde liegenden Siure. :

Bei der Sublimation im Vakuum geht sie in ein gut krystalli-
sierendes Anhydrid iber, das auch durch Kochen bis zur Ldsung mit
Essigsiureanhydrid und Eindunsten im Vakuum. erhalten werden kann.
Dadurch wird bewiesen, dall die beiden Carboxylgruppen in ortho-
Stellung zu einander stehen, die Sidure also als 2.6 -Dimethyl-cincho-
meronsiure (Gleichung II) anzusprechen ist.

In volliger Ubereinstimmung damit steht die Umwandlung der
Siure in @, &;-Lutidin bei der trocknen Destillation eines Gemisches
ihres Kaliumsalzes mit geléschtem Kalk. Das Lutidin wurde als ein
bei 142° siedendes Ol von charakteristischem Geruch erhalten und
durch sein Pikrat, Goldchlorid- und Quecksilberchlorid-Doppelsalz noch
weiter identifiziert. Die Ausbeute ist so gut und die Darstellung so
bequem, dafl die Methode sich wohl zurzeit am besten zur Gewinnung
ganz reinen «, ¢;-Lutidins eignen diirfte.

¢, &y-Lutidin wurde bisher aus dem zwischen 138—143° siedenden
Teil des Tierdles durch Reinigung tiber das Quecksilberchlorid-Doppel-
salz?) oder nach einem neueren Verfahren?) aus dem Erknerschen
»3-Picolin« durch Ausfillen als Chlorhydrat gewonnen. Ferner ist es
sythetisch . durch Gliihen des 2.6-lutidin-3.5-dicarbonsauren Kaliums?)
oder des 2.6-lutidin-tricarbonsauren Kaliums*) mit Kalk erhalten
worden. Die beiden letzten Bildungsweisen sind aber ohne praktische
Bedeutung, weil die Ausgangsmaterialien zu schwer zuginglich sind.

Einen weiteren Beweis fiir die Stellung der Carboxylgruppen in
der von ups erhaltenen Séure erbrachten wir schlieBlich noch durch
Anwendung der Skraupschen Reaktion®). Wie Skraup gezeigt
hat, geben bekanntlich alle Pyridin-carbonsiuren mit einer Carboxyl-
gruppe in a-Stellung zum Stickstoffatom in waBriger Losung mit
Eisensulfat eine gelbe bis rote Firbung. Da diese Reaktion bei un-
serer Saure ausblieb, konnte sie in e-Stellung keine Carboxylgruppe
enthalten, was nach Gleichung I bitte der Fall sein miissen.

Von den 16 moglichen Dimetbyl-dicarbonsiuren des Pyridios
waren bisher nur drei hergestellt worden. Die von uns erhaltene

) Ladenburg und Roth, B. 18, 51 [1885]; Roth nnd Lange, B.
19, 786 [1886] und viele andere Forscher.
?) Ahrens, B. 88, 155 [1905]. 3 Engelmann, A. 2381, 50 [1885].
Y Epstein, A. 231, 17 [1885]. 5 M. 7, 210 [1886].



2.6-Dimethyl-cinchomeronséure war noch unbekaont. Es ist jedoch

moglich, daB Collie und Wilsmore!) sie in unreiner Form schon

ip den Hinden gehabt haben. Wenigstens baben sie eine Siure,

welche sie bei der Oxydation des 8-Oxy-1.3.6-trimethyl-isochinolins:
CHs.~"™-".CH;

o~ -N

_ . OH CH;

in kleiner Menge erhalten hatten, mit allem Vorbehalt dafiir ange-

sprochen. Sie beschreiben sie als ein in Wasser schwer lgsliches,

in allen anderen gebrduchlichen Losungsmitteln unldsliches weilles

Pulver, das sich nicht krystallisieren 1aft und, iiber das Bleisalz ge-

reinigt, sich ohne zu schmelzen'iiber 250° zersetzt. Eine Analyse
dieferte unbefriedigende Werte.

Die von uns erhaltene Siure, an deren absoluter Reinheit nicht
zu zweifeln ist, krystallisiert aus Wasser, schmilzt im zugeschmolzenen
Rohrchen unter Aufschiumen bei 275° und liefert gute Analysen-
zahlen.

Ob mit gleicher Leichtigkeit wie die Dimethyl-cinchomeronsiure
aus anderen Komponenten #hnliche Pyridinderivate erhalten werden
kénnen, ob also die Synthese sich verallgemeinern 1ifit, was durch-
aus wahrscheinlich ist, ist noch nicht niher untersucht worden. Die
vorliegende Untersuchung beschrinkt sich auf das Studium der Dime-
thyl-cinchomeronsiure und ihrer Umwandlungsprodukte, und zwar
hauptsichlich deshalb, weil diese Sdure viel leichter zuginglich ist als
die Cinchomeronsiure selbst und sich deswegen viel besser als diese
zum Studium der allgemeinen Eigenschaften von 3.4-Dicarbonsiuren
des Pyridins eignet. Uber andere Polycarbonsiuren des Pyridins,
welche sich aus der Dimethyl-cinchomeronsdure durch Oxydation einer
oder beider Methylgruppen und successive Abspaltung der Carboxyl-
gruppen gewinnen lieflen, wollen wir spéter berichten.

Aufler dem Diithylester der Dimethyl-cinchomeronsiure wurden
auch ihre beiden isomeren Halbester hergestellt. Der B-Halbester
(Formel 1) entsteht aus dem Diathylester bei der Verseifung in der
Kilte mit der fiir eine Carboxéthylgruppe genau berechneten Menge
alkoholischer Kalilauge oder beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure.

Der isomere p-Halbester (Formel II) bildet sich aus dem Anhy-
drid der Dimethyl-cinchomeronsiure beim Behandeln mit absolutem
Alkohol.

Wihrend fiir die beiden entsprechenden isomeren Halbester der
Cinchomeronsiure selbst der Konstitutionsbeweis nicht ganz leicht zu

b

) Soc. 69, 295 [1896].
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erbringen gewesen war, ergibt sich die Konstitution der von uns her-
gestellten beiden Halbester ohne weiteres aus ibrer Bildungsweise..
Naturgema wird bei der Verseifung des Didthylesters die sterisch
nicht behinderte Carboxithylgruppe viel leichter angegriffen als die
andere; es muB also der f-Halbester entstehen. Andererseits wird
bei der Darstellung des Halbesters aus dem Anhydrid der Alkohol-
rest, wieder infolge von sterischer Hinderung, in die y-Stellung gehen.
Die in den Schmelzpunkten vorhandenen RegelmiBigkeiten stiitzen

diese Beweistiibrung:
Cinchomeronsiure-  Dimethyl-cinchomeron-

monomethylester siure-monoithylester
B-Halbester . . . . . . 1820 161°
y-Halbester . . . . . . 1720 1510

Wibrend beim Erhitzen der freien Dimethyl-cinchomeronsiure im.
Vakuum ihr Anhydrid entsteht, bildet sich bei der Sublimation ihres.
Ammoniumsalzes unter gewohnlichem Druck ibr Imid (Formel IlI) in
zentimeterlangen, weien Nadeln vom Schmp. 230°

Dieses 148t sich durch Erwirmen mit alkoholischem Ammoniak
in das Diamid der Dimethyl-cinchomeronsiure (Formel IV) umwan-
deln. Viel leichter erbalt man es aber, wenn man den Diithylester
mit einem groBen UberschuB alkoholischen Ammoniaks im Bomben-
rohr auf 120° erhitzt. *

Schliellich haben wir auch noch die beiden Halbamide oder
Amidsiuren der Dimethyi-cinchomeronsiure hergestellt. Das §-Halb-
amid oder die 8-Amidsiure (Formel V) entsteht, wenn das Imid vor-
sichtig in Kalilauge geldst und darauf mit der dem Kaliumhydroxyd
genau entsprechenden Menge Chlorwasserstoffsiure angesiuert wird.

Zur Darstellung des y-HHalbamides oder der y-Amidsaure (For-
mel VI) gingen wir, ebenso wie bel der Gewinnung des y-Halbesters.,
vom Anhydrid aus. Dieses wurde in heifler Benzollésung mit trock-
nem Ammoniak behandelt.

Die Konstitution der beiden isomeren Amidsiuren ergibt sich,
ebenso wie bei deu beiden Halbestern, aus ihrer Darstellung.

CO. H 00, C: H, 0 Nm
“>-,C05 G H, ~~.COOH ~~.CO
CHa\/CHa CHa\/CHz CHz\/CHz
N N N
I II, 1.
CO.NH; COOH CO.NH,
~~.C0.NH; ~~.CO.NH, "~ .COOR
CHs.__-.CH; CH;.._ '.CH; CH;..__.CH,
N N N

IV. V. V1.
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Versuche.

«, ¢;-Dimethyl-cinchomeronsiure-didithylester.

63.2 g (1 Mol.) Aceton-oxalsiaureester (nach Claisen und Stylos!}
hergestellt) wurden unter Eiskiihlung ziemlich schnell mit 51.6 g
(1 Mol.) B-Amino-crotonsaureester versetzt. Bei lebhaftem Umschiit-
teln verflissigt sich das Gemisch allmahlich, und es findet gleichzeitig
eine langsame Ausscheidung von Wassertropichen statt, die nach etwa
/4 Stde. ziemlich plétzlich vor sich geht. In diesem Augenblick muf}
auf besonders gute Kiihlung geachtet werden. Die so erhaltene, durch
viele Wassertropichen getriibte schwachgelbe Lsung bleibt iiber Nacht
im Eisschranke stehen. Durch kurzes Erwirmen auf dem Wasser-
bade wird am nichsten Tage die Reaktion véllig beendet, und durch
Aufoehmen in Ather wird das Ol vom abgeschiedenen Wasser ge-
trennt. Die abgehobene #therische Lésung wird mindestens zwes
Tage lang mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Filtrieren vom
Natriumsulfat wird der Ather auf dem Wasserbade abdestilliert und der
Riickstand im Vakuum fraktioniert. Unter 13 mm Druck gingen bei’
163° 85 g Ester itber. Aus Vorlauf und Riickstand wurden bei noch-
maliger Destillation weitere 5 g reinen Esters gewonnen, so dal die
Gesamtausbeute 90 g oder 90 9/, der Theorie betrug.

Der so erhaltene Ester ist ein dickfliissiges, schwach gelblich
gefirbtes Ol von schwachgriinlicher Fluorescenz. Sein Siedepunkt
liegt unter 13 mm Druck bei 163% bei gewihnlichem Druck siedet
er unter erheblicher Zersetzung um 270°. Stark abgekiihlt erstarrt
er sehr schwer zu einer rein weillen, eisblumenférmigen Krystall-
masse. Der Schmelzpunkt des einmal fest gewordenen Esters liegt
erst bei + 16°.

Die Darstellung des Esters gelingt mit gleich guter Ausbeute auch in
absolut-alkoholischer oder -iitherischer Losung. Die beiden Komponenten
werden im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte in der dreifachen Gewichts-
menge des betreffenden Losungsmittels unter guter Kihlung gelést und die
Losung nach dreitigigem Stehen und Abdestillieren des Losungsmittels auf-
gearbeitet. Um das bei der Reaktion entstehende Wasser zu binden, setzt
man zweckmifig von vornherein Natriumsulfat hinzu.

Obgleich der Ester sehr scharf sicdete und an seiner absoluten Reinheit
picht gezweifelt werden konute, lieferten seine Elementaranalysen nach Liebig
dauernd sehr schlecht stimmende Analysenzahlen. Die Kohlenstoff- und
Wasserstoffwerte wurden zu niedrig gefunden, die Stickstoffwerte viel zu
hoch® Wie ein Versuch zeigte, enthielt der vermeintliche Stickstoff in gro-
Berer Menge einen Stoff beigemischt, der Palladiumchlorir reduzierte. Aller
Wahrscheinlichkeit nach handelte es sich um Athylen, das sich beim Zer-

1) B. 20, 2188 [1887].
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setzen des Esters leicht bilden kann. Apgaben dariiber, daB bei der Elemen-
taranalyse Athylen unverbrannt entweichen kann, finden sich in der Literatur
des ofteren!). Die zu niedrigen Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff
deuten auch darauf hin, daB eine Kohlenstoff und Stickstoff enthaltende Sub-
stanz unverbrannt entweicht.

Fiar Xohlenstoff und Wasserstoff lieferte Dennstedts Methode, .fiir
Stickstoff eine Bestimmung nach Kjeldahl mit der Abinderung von Kri-
ger?) stimmende Werte.

0.2027 g Sbst.: 0.4606 ¢ CO,, 0.1270 g Hy0. — (.8460 g Sbst. lieferten
so viel NHa, wie 33.7 ccm ™, 10-H3 SOy entspricht.

C]3H1104N. Ber. C 62.20, H 6.77, N 5.58.
Gel. » 61.98, » 7.01, » 5.58.

Bestimmung des Molekulargewichts aus der Erniedrigung des Gefrier-

punktes:
1. 0.1751 g Substanz in 15.70 g Benzol: 0.240 Gefrierpunktserniedrigung
11. 0.46%66 » » » 1570 » » o 0.640 »
I11. 0.1618 » » » 15,20 » » 1 0.230 »
IV, 0.2878 » » » 15.20 » » o 0.490 »

Mol.-Gew. Ber. 255. Gel. 1. 236, II. 237, III. 236, IV. 230.

Wird bei der Darstellung des Dimethyl-cinchomeronsiureesters nicht ge-
niigend gekiihlt, so bilden sich als Nehenprodukte in betrichtlicher Menge
das a-Imid des Aceton-oxalsiureesters und Acetessigester. Letzterer verdankt
seine Entstehung der Einwirkung von Wasser auf Amino-crotonsiureester.
Das gleichzeitig auftretende Ammouniak setzt sich mit dem Acetonoxalsiure-
ester zu dessen o-Imid um. Folgende Gleichungen veranschaulichen den Re-
aktionsverlauf:

CH,;.C(NHy):CH.COOC, H; + H,0 = CH;.CO.CH,.COOCyHs + NH;.

CH;.C0O.CH;.C0.CO0OC:H; + NH,
= CH,;.CO.CH;.C(:NH).COOC; H; + H30.

Bei der Einwirkung von 31.6 g Aceton-oxalsiureester auf 25.8 g g-Amino-
crotonsiureester (je 1 Mol.) erhielten wir so statt 50 g Dimethyl-cinchomeron-
saureester nur 25 g. AuBerdem fanden sich in der unter 13 mm Druck bis
100° itbergehenden Fraktion 5 g Acetessigester, der an seinem charakteristi-
schem Geruch und au dem unter gewéhnlichem Druck bei 179° liegenden
Siedepunkt erkannt wurde. Zwischen 110 und 120° destillierten ferner bei
13 mm Druck 9 g des «-Imids des Acetonoxalsiureesters iiber, das in der
Vorlage krystallinisch erstarrte und dessen Eigenschaften mit den von Mumm
und Bergell?) gefundepen im wesentlichen ibereinstimmten.

Durch wiederholte Destillation im Vakuum wurde es rein erhalten und
siedete dann unter 13 mm Druck bei 1159 unter gewdhnlichem Druck bei
9350, Es ist leicht lslich in Alkohol, Ather, Essigester, Aceton und Bénzol.
In Wasser 168t es sich nur langsam und schlecht. Gut krystallisiert es aus

1) z, B. Wienhaus und v. Oettingen, A. 397, 231 [1913].
H B. 27, 609 [1894]. % B. 45, 3050 [1912).
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Ligroin in Form dinner, farbloser Prismen vom Schmp. 399. Mit Ferri-
chlorid gibt es nach einiger Zeit Rotfirbung.

0.1481 g Sbst.: 0.2884 g CO,, 0.0911 g H,O. — 0.1919 g Sbst.: 15.0 ccm
N (17°, 756 mm).

'CrH;10sN. Ber. C 53.50, H 7.01, N 8.92.
Gef. » 53.11, » 6.88, » 9.02.

Das Hydrochlorid des Dimethyl-cinchomeronsiure-esters
bildete sich als eine Losung von 1.5 g des Esters in 5.5 g 2-norm. Salzsiure
nach 24-stindigem Stehen iber Schwefelsiure und Natronkalk im Vakuum-
exsiceator zur volligen Trockne gebracht wurde. Das anfangs dlige Produkt
ging dabei in eine feste Krystallmasse Gber, die zur Reinigung zweimal aus
Essigester umkrystallisiert wurde. Es werden auf diese Weise weille, quadra-
tische Tafeln vom Schmp. 121° erhalten. Das Salz ist in Wasser, Alkohol
und Aceton leicht 18slich, in Ather, Benzol und Ligroin schwer. Die walrige
Losung des Salzes reagiert stark sauer.

0.1201 g Sbst.: 0.2364 g COs, 0.0673 g H.O. — 0.4619 g Sbst. lieferten
so viel NH;, wie 16.5 cem 1/;0-H;SO4 entspricht. — 0.2384 g Sbst.: 0.1695 g

AgCL . .
Ci3Hi7O4N,HCL. Ber. C 54.24, H 6.31, N 4.87, Cl 12.33.

Gef. » 53.6%, » 6.27, » 4.99, » 12.39.
0.1101 g Shst., mit Phenolphthalein als Indicator titriert: 4.0 ccm ®/1,-NaOH.
Ci;Hi7O4N,HCL. Ber. 3.8 » »

Das Pikrat des Esters scheidet sich in Form gelblicher Nadeln vom
Rohschmelzpunkt 88° aus, wenn man zu einer kalt gesiittigten atherischen
Losung eines Gewichtsteils Pikrinsiure eine ebensolche Losung eines Gewichts-
teils Dimethyl-cinchomeronsiure-ester hinzufiigt. Beim Stehen unter der
Mutterlauge wandeln die Nadeln sich alsbald in kurze, derbe, dunkelgelbe
Krystalle vom Rohschmelzpunkt 101° um. Auch nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol, wobei der Stoff in Nestern kurzer, derber Nadeln erhalten wird,
liegt der Schmelzpunkt bei 101°. Das Pikrat ist in Wasser, Eisessig, Alko-
hol, Aceton, Chloroform und Benzol leicht, in Xther, Schwefelkohlenstoff und
Ligroin schwer loslich.

0.1725 g Sbst.: 0.3003 g CO,, 0.0677 ¢ H20. — 0.1348 g Sbst.: 13,9 cem
N (209 763 mm). .

Ci3Hi7 kN, CgH; 07 N;. Ber. C 47.48, H 4.20, N 11.67.
Gef. » 47.48, » 439, » 11.68.

Das Platinchlorid-Doppelsalz krystallisiert aus der konzentrierten
alkoholiseh-salzsauren Losung des Esters auf Zusatz 10-proz. Platinchlorids
nach kurzer Zeit in Form gelber Nadeln aus.

a,p-Dimethyl-cinchomeronsiure.

25 g Dimethyl-cinchomeronsidure-diithylester werden in 100 ccm
4-normaler Natronlauge durch Kochen am RiickfluBkiihler unter sehr
hivfigem Umschitteln wihrend etwa '/; Stunde zur Lésung gebracht

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 103
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und die Lésung zur volligen Verseifung noch eine weitere Stunde
gekocht. Dann wird sie unter guter Kiihlung mit einer der ange-
wandten Menge Natriumhydroxyd genau -entsprechenden Menge Chlor-
wasserstolfsdure (100 ccm 4-norm. HCl) versetzt, wobei sich die freie
Dimethyl-cinchomeronsiure in Form eines weillen Pulvers abscheidet.
Ein Uberschuf an Salzsiure mu unbedingt vermieden werden, weil
die S#ure in Salzsiure leicht loslich ist. Nach dem Filtrieren und
Abpressen wird sie noch einmal zur Entfernung der letzten Spuren
Kochsalz mit der zweifachen Gewichtsmenge Wasser ausgekocht,
wiederum filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator
iber Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute an dem so erhaltenen
sehr reinen Produkt betrug statt 19.4 ¢ 19.0 g oder 97.5 %, der
Theorie.

Die Siure ist in allen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln
so gut wie unléslich. Sehr leicht loslich ist sie in Salzsiure, noch
leichter in Natronlauge, schwer aber in Wagsser. Bei lingerem Kochen
in Wasser geht jedoch ein erheblicher Teil in Lésung, der beim Er-
kalten — wenn auch schwer und langsam — in Form winzig kleiner
Koérnchen wieder ausfillt. Bei allmihlichem Verdunsten der gesittig-
ten Lésung in offener Schale erbilt man die Siure in groBeren,
dicken, kurzen, schwach rhombischen Prismen mit abgestumpften
Kanten.

Im offenen Schmelzpunktréhrchen schmilzt die Substanz nur
bei sebr schnoellem Erhitzen; in der Regel verkohlt sie unter gleich-
zeitiger Sublimation, ohne zu schmelzen. Im zugeschmolzenen
Rohrchen langsam erhitzt, briunt sie sich von 260° an und schmilzt
dann unter Zersetzung und Aufschiumen bei 275° Bei schnellem
Erhitzen kann der Schmelzpunkt um einige Grade hoher gefunden
werden.

Zur Analyse wurde die aus Wasser krystallisierte Substanz ver-
wandt. Die Sidure enthilt ebenso wie die Cinchomeronsiure kein
Krystallwasser. Beim Erhitzen im Rohren-Olbad beginnt sie von 150°
an schwach zu sublimieren.

0.1067 g Sbst.: 0.2152 g CO,, 0.0443 g H;0. — 0.1414 g Sbst.: 0.2860 g
CO,, 0.0615 g H;0. — 0.1102 g Sbst.: 6.85 cem N (209, 759 mm).

CoHyO4N. Ber. C 55.36, H 4.65, N 7.18.
Gef. » 55.01, » 5.06, » 1.10.
» » 53.17, » 4.87.

Das Kaliumsalz der Dimethyl-cinchomeronsidure, das
auch zur Darstellung des a,a;-Lutidins dient, gewinnt man am ein-
fachsten so, daB man den Dimethyl-cinchomeronsiure-ester direkt mit
etwa der 2Ys-fachen zur Verseifung berechneten Menge absolut-alko-
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holischer Kalilauge versetzt. Schon in der Kilte scheidet sich sofort
das Kaliumsalz ab. Zur Vollendung der Reaktion wird vier Stunden
auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt und die abgeschiede-
nen feinen, seideglinzenden Nadeln nach dem FErkalten abfiltriert.
Die Ausbeute aus 3.8 g Ester betrug 5 g Krystallwasser-haltiges Roh-
produkt und entspricht damit der Theorie. Das Kaliumsalz ist in
Wasser #uBlerst leicht loslich, in absolutem Alkohol unléslich und
krystallisiert gut aus gewohnlichem Alkohol, namentlich nach Zusatz
einer Spur Wasser, in Form kleiner, seideglinzender Nadeln. Die
lufttrockne Substanz scheint zwei Molekiile Krystallwasser zu ent-
halten, jedoch konnten wir keine befriedigenden Analysenzahlen be-
kommen. v

Aus der wilrigen, neutralisierten Losung der Dimethyl-cincho-
. meronsiure fallen auf Zusatz von Blei- und Silbernitrat die ent-
sprechenden Salze als dicke, weille, amorphe Niederschlige aus. Das
Kupfersalz, das mit Kupferacetat erbalten wird, bildet kleine, blaue
Nadelchen, das mit Mercurichlorid erhaltene Quecksilbersalz kurze,
weile Nadeln und das auf Zusatz von Bariumnitrat in geringer Menge
ausfallende Bariumsalz lange Nadeln. '

Dimethyl-cinchomeronsdure-anhydrid.

Erhitzt man kleine Mengen Dimethyl-cinchomeronsiure in einem
Absaugershrchen im Vakuum unter Benutzung eines Paraffinbades
allmihlich bis auf 220° so sublimiert das Anhydrid langsam in Form
langer, feiner, weiler Nadeln in die kilteren Teile des Glases, Aus
0.5 g Siure wurden jeweils 0.4 g Rohprodukt vom Schmp. 100° er-
balten. Nur ein kleiner Teil der Substanz briunt sich allmihlich
und verkohlt.

Noch bequemer und in noch besserer Ausbeute erhilt man das
Anhydrid nach folgendem Verfahren: 3 g feinstgepulverte Siure wer-
den mit 20 g Essigsiureanhydrid gekocht und, wenn nach etwa
10 Minuten Losung eingetreten ist, das iberschiissige Essigsiure-
anhydrid sofort im Vakuum abdestilliert. Zur Entfernung der letzten
Spuren davon wird der Kolben im Wasserbade schlieflich bis auf
100° erhitzt. Es bleibt eine vollig feste, schwachgelbliche Masse zu-
ricck, die mit heilem Ligroin aufgenommen wird, aus dem das An-
hydrid beim Erkalten in Form weiBer, manchmal schwach gelblich
gefirbter Nadeln krystallisiert.

Das in der einen oder der andern Weise gewonnene Anhydrid
verwittert an der Luft sehr rasch und geht wieder unter Wasserauf-
nahme in die freie Sﬁ.ui‘e iiber. Leicht loslich ist es in Eisessig,

103*



Alkohol (unter 'L“Jbergang in y-Halbester), Ather, Essigester, Chloro-
form und Benzol, krystallisierbar aus Ligroin in Form von Nadeln,
die bet 101° schmelzen. :

0.1906 g Sbst.: 0.4266 g COg, 0.0676 g HyO. — 0.1885 g Sbst.: 12.8 cem
N (20°, 772 mm).
CsH;0:N. Ber. C 60.99, H 3.99, N 7.91.
Gef. » 61.04, » 3.97, » 7.92.

w, o -Latidin.

5 g Dimethyl-cinchomeronsiure wurden in der.berechneten Menge
4-normaten Kaliumhydroxyds zur Umwandlung in das Kaliumsalz
gelost und die Lisung zuerst auf dem Wasserbade, danan im Vakuum-
exsiccator iber Schwefelsiure vollkommen zur Trockne gebracht,
Besser geschieht die Darstellung des Kaliumsalzes, wie oben gezeigt,
durch Verseifung des Esters mit alkoholischer Kalilauge. 7 g des so
erhaltenen Salzes wurden fein zerrieben, mit der doppelten Gewichts-
menge gelischten Kalks in einem kurzen, weiten, an einer Seite zu-
geschmolzenen, schwerschmelzbaren Rohre, das mit der offenen Seite
abwirts geneigt war, im schrig gestellten Verbreonungsofen langsam
erhitzt, wobel das Lutidin mit Wasserdimpien zusammen allméhlich
in die Vorlage hiniiberdestillierte. Durch Erhitzen des Rohres auf
schwache Rotglut wurde der Prozel vollendet. Das Lutidin. stellt
ein in dem gleiclizeitig iibergegangenen Wasser in der Kilte leicht
losliches, in der Hitze schwerer ldsliches, schwach gelb gefirbtes Ol
dar. Es wird in Ather aufgenommen, die #therische Losung stark
eingeengt und lingere Zeit mit Kaliumhydroxyd getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Athers betrug die Ausbeute an rohem Lutidin
2.5 g statt 2.75 g oder 91 9/, der Theorie. Beim Destillieren unter
gewbhnlichem Druck ging das Lutidin bei 142° als véllig farbloses
Ol iiber.

Zur weiteren Charakterisierung des Lutidins stellten wir einige
seiner schon von andern Autoren untersuchten Salze her und zwar
das Pikrat'), das Quecksilberchlorid-Doppelsalz?) und das Goldchlorid-
Doppelsalz?®). Die an ihnen gefundenen Eigenschaften stimmten mit
den fritheren Angaben iiberein.

) Epstein, A. 281, 20 {1885].

?) Lunge und Rosenberg, B. 20, 129 [1887}; Mohler, B. 21, 1008
{1888).

3) Ladenburg, A. 247, 31 [1888}; Michaelis und Arend, B. 34,
2286 [1901].



ﬂ-Athylhalbester‘ der Dimethyl-chinchomeronséaure.

1. Darstellung durch Verseifen des Esters mit
konzentrierter Salzsiure.

5 g Dimethyl-cinchomeronsiure-ester wurden mit 7 g konzentrier-
ter Chlorwasserstoffsiure vier Stunden lang am RickiluBkiibler ge-
kocht und die beim Abkiihlen erstarrende Masse im Vakuumexsiccator
tiber Natronkalk und Schwelelsiure vollkommen zur Trockne ge-
bracht. Das so erhaltene salzsaure Salz liefl sich nicht durch Kry-
stallisation reinigen, da es in Eisessig, Wasser und Alkohol sebr
leicht, in den iibrigen gebriuchlichen Losungsmitteln sehr schwer los-
lich war und aus keinem krystallisierte. Um die Salzsiiure zu binden,
wurde es daher als Rohprodukt mit der Hilfte der zu seiner vélligen
Neutralisation (durch eine titrimetrische Bestimmung) ermittelten
Menge Natriumbydroxyd versetzt und die Losung im Vakuumexsiccator
abermals zur Trockne gebracht. Aus dem Rickstand wurde der
Halbester mit absolutem Alkohol ausgezogen und letzterer abfiltriert.

Der Halbester ist in Ather und Ligroin schwer, in Essigester,
Aceton und Benzol etwas leichter, in Alkohol und Wasser leicht 1ds-
lich. Aus diesen beiden letzten Losungsmitteln lalt er sich auch
krystallisieren, und zwar am besten aus Alkohol. Er wird in Form
kleiner Nadeln oder kurzer, flacher Prismen erhalten, die unter Gelb-
firbung uod leichter Zersetzung bei 161° schmelzen.

(L2087 g Sbst.: 0.4497 g CO,, 0.1095 g H,O0.

Ci H;304N. Ber. C 59.16, H 5.87.
Gef. » 58.72, » 5.87.

2. Darstellung durch Verseifung des Esters mit
alkoholis:her Kalilauge.

Bequemer und in besserer Ausbeute laft sich der §-Halbester
analog einem Verfahren erhalten, welches Kaas!) bei der Darstellung
des entsprechenden Monomethylesters der Cinchomeronsiure anwandte.
4.1 g Ester wurden in alkoholischer Lésung unter sehr guter Kiihlung
langsam mit genau einem Molekiil absolut-alkoholischer Kalilauge
(20 cem 0.82-norm. KOH) versetzt; das Gemisch blieb einen Tag im
Eisschrank stehen und wurde dann auf dem Wasserbade zur Trockne
eingedampft. Durch Ausschiitteln mit Ather wurden die Spuren etwa
unverseiften Esters beseitigt. Die Ausbeute an Kaliumsalz betrug 4.5 g
und entsprach somit der Theorie. Zur Umwandlung in den freien
Halbester wurden 3 g des trocknen Salzes mit der berechneten Menge
Chlerwasserstoffsiure versetzt und im Vakuumexsiccator iiber Schwefel-

1) M. 28, 255, 683 [1902].
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siure zur Trockne gebracht. Der feste Riickstand wurde mit abso-
lutem Alkohol ausgekocht. Beim ‘Erkalten krystallisierte der Halb-
ester in Form kleiner Nadeln vom Schmp. 161° aus. Die Ausbeute
betrug 2.1 g oder 82 %, der Theorie. Das so gewonnene Produkt
zeigte genau dieselben Eigenschaften wie der durch Verseifen mit
Salzsiure erhaltene Halbester, auch wurde eine Herabsetzung des
Schmp. 161° durch Mischen beider Substanzen nicht erzielt.

0.1590 g Sbst.: 0.3450 g CO,, 0.0861 g H;0. — 0.2413 g Sbst. (N nach
Kjeldahl bestimmt) lieferten so viel NH;, wie 11.0 cem "/,0-H3 SO, ent-
spricht.

CyiH;304N. Ber. C 59.16, H 5.87, N 6.28.
Gef. » 59.18, » 6.06, » 6.39.
0.1071 g Sbst. titriert (Phenolphthalein): 4.7 cem /1o-NaOH.
Ber.: 4.8 » »

y-Athylhalbester der Dimethyl-cinchomeronsidure.

Den y-Halbester baben wir in einer der Darstellung des y-Methyl-
halbesters der Cinchomeronsiiure®) entsprechenden Weise erhalten.
2.6 g Dimethyl-cinchomeronsiure-anhydrid wurden kalt in absolutem
Alkohol gelost, von Spuren gebildeter unléslicher Dimethyl-cincho-
meronsiure abfiltriert und das Filtrat iiber Nacht stehen gelassen.
Die alkoholische Losung wurde bei Zimmertemperatur im -Vakuum-
exsiccator eingedunstet, um eine beim Erwirmen leicht eintretende
Gelbfirbung zu vermeiden, und der Riickstand aus Essigester um-
krystallisiert. '

Der Halbester ist in Wasser und Alkohol leicht loslich, schwerer
in Aceton,‘Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkoblenstoff;
in Ather und Ligroin ist er schwer loslich. Gut krystallisiert er aus
Essigester, und zwar in kurzen, flachen, farblosen Prismen, die bei
151° unter Gelblirbung und schwacher Zersetzung schmelzen. In
ganz reinem Zustande ist er véllig farblos, doch zeigt er in der Regel
einen schwachen Stich ins (relbliche.

0.1689 ¢ Shst.: 03667 g CO2, 0.0920 g H;0. — 0.2684 g Sbst. (N nach
Kjeldahl bestimmt) lieferten so viel NHy, wie 12.4 cem “/10-H2S0, ent-
spricht.

Cill;304N. Ber. C 59.16, H 5.87, N 6.28.
Gef. » 59.20, » 6.09. » 6.47.

0.1045 g Sbst. titriert (Phenolphthalein): 4.7 ecm "/;0-Na OH.
Ber.: 4.8 » »

1) Goldschmidt und Strache, M. 10, 157 [1889]; 11, 137 [1890].
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Dimethyl-cinchomeronsiure-imid.

Das Imid wurde auf dem gleichen Wege erhalten, auf dem Ga-
briel und Colman’) das Imid der Cinchomeronséiure hergestellt
haben. Dimethyl-cinchomeronsiure wird in wenig konzentriertem Am-
moniak geldst und die Losung auf dem Wasserbade unter haufigem
Umriihren vollig zur Trockne gebracht. Das erhaltene Ammopium-
salz wird in Portionen von je 0.5 g unter gewohnlichem Druck in
einer kleinen tubulierten Retorte oder in einem weiten Reagensglase,
das oben mit einem Uhrglase leicht zugedeckt ist, in einem Nickel-
luftbecher oder besser in einem Paraffinbade ganz allmahlich bis aut
230° erbitzt. Hierbei sublimiert das Imid langsam in centimeterlangen
weilen Nadeln vom Schmp. 230° in die kilteren Teile des Glases.
Aus je 0.5 g Ammoniumsalz wurden 0.3 g Imid als Robprodukt er-
balten. Durch Ausziehen des schwarzen Riickstandes mit Essigester
148t sich weiteres unreines, gelb gefirbtes Imid gewinnen.

Schwer 1oslich ist es in Benzol, Toluol und Ligroin, sehr schwer
in Ather. In Wasser, Alkohol und besonders in Essigester ist es
leicht 16slich. Am besten krystallisiert es aus Aceton in winzig kleinen
Nidelchen vom Schrap. 230°.

0.1650 ¢ Sbst.: 0.3719 g COg, 0.0691 g HoO. — 0.1156 ¢ Sbst.: 16.2 cem
N (199, 743 mm).
CgHsOgN-). Ber. C 6134, H 458, N 15.91.
Gel. » 6147, » 4.69, » 15.74.

Dimethyl-cinchomeronsiaure-diamid.

1. Darstellung aus dem Didthylester. Die Gewinnung des Diamids
aus dem leicht zuginglichen Ester ist bei weitem die bequemste. 4 g
Dimethyl-cinchomeronsiure-ester wurden mit 12 cem alkoholischem
Ammoniak, das bel —10° gesittigt war, 8 Stdn. im Bombenrohr auf
120°¢ erhitzt. Die in ibrer Farbe unverinderte Fliissigkeit hatte nach
dieser Zeit eine erhebliche Menge teilweise sehr groBer, weifler Kry-
stalle abgesetzt. Sie wurden abgesaugt und griindlich mit Ather ge-
waschen, um allen unveriinderten Ester zu entfernen. Die Ausbeute
betrug 0.9 g. Aus den Mutterlaugen wurden nach dem Eindampfen
und wieder Losen in Ather weitere 0.4 g unlosliches Diamid aus-
geschieden, so daf} die Gesamtausbeute, ebenso wie bei einem zweiten
Versuch, 1.3 g oder 43 °/, der Theorie betrug. Der Riickstand, der
nach Verdunsten des Athers zuriickblieb, war unangegriffener Di-
methyl-cinchomeronsiure-ester, wie durch den Siedepunkt nachgewiesen

1) B. 85, 1358 und 2831 [1902).



wurde. * Aus ibm 148t sich durch nochmaliges Einschmelzen mit Am-
moniak weiteres Diamid gewinnen.

Das Diamid ist in Wasser leicht léslich, krystallisiert aber aus
sehr konzentrierter Losung aus. Besser krystallisierbar ist es aus
ziemlich viel Alkohol. Man erhilt es dann in Form feiner Nadeln.
In Ather, Essigester, Aceton, Benzol und Ligroin ist es schwer l5s-
lich. Wird die Substanz aullerst schnell erhitzt, so schmilzt sie unter
heftigem Aufschiumen bei 220° jedoch ist der Punkt unscharf und
nicht kennzeichnend. Bei langsamem Erhitzen sintert sie von etwa
200° an und schmilzt dann erst beim Schmelzpunkt des Imids (230°),
in das sie beim Erhitzen unter Ammoniakabspaltung tibergeht.

0.1704 g Sbst.: 0.3488 ¢ CO,, 0.0884 g Hy0. — 0.1222 g Shst.: 23.3 cem
N (19°% 753 mm).
Cg H1102N3. Ber. C 55.92, H 574, N 21.77.
Gef. » 55.83, » 5.81, » 21.70.

2. Darstellung aus Dimethyl-cinchomeronsiure-imid.
0.5 g Dimethyl-cinchomeronsiure-imid wurden mit 5 g konzentriertem
alkoholischen Ammoniak im Préparatenglase schoell iibergossen und
sofort durchgeschiittelt. Dabei trat fiir kurze Zeit Losung ein, woraug
sich allmiblich Krystalle abzuscheiden begannen. Das Gemisch blieb
iiber Nacht stehen, die Krystalle wurden abgesaugt und aus Alkohol
umkrystallisiert. Nach Loslichkeitsverhiltnissen, Krystallform, Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt war ebenfalls Diamid entstanden. Die
Umsetzung war nahezu quantitativ verlaufen.

B-Halbamid der Dimethyl-cinchomeronséure.

0.7 g Imid wurden in der Kilte in etwas mehr als der berech-
neten Menge 4-normaler Kalilauge gelést und, da pach ein- bis zwei-
stiindigem Stehen das Imid noch unverindert war, tliber Nacht bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Lésung wurde dann mit einer
der angewandten Menge Kaliumhydroxyd genau entsprechenden Menge
4-normaler Chlorwasserstoffsiure angesiuert, wobei sofort Krystalle
ausfielen, die nach einigem Stehen abgesaugt wurden. Die -Rohaus-
beute betrug 0.8 g.

Das so erhaltene Halbamid 1afit sich nur aus Wasser krystalii-
sieren, in dem es verhiltnismiBig leicht 16slich ist. Es fillt in Form
kleiner, rhombischer, farbloser Bliitter aus. [n Eisessig und in Al-
kohol ist es ziemlich schwer, in Ather, Essigester, Aceton, Benzol und
Ligroin sebr schwer loslich. Bei sehr schuellem Erhitzen schmelzen
die Krystalle unter plotzlicher Wasserabspaltung und unter Ubergang
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in das Imid um 210°; jedoch ist der Punkt nicht charakteristisch. Sie
werden wieder fest und schmelzen beim Schmelzpunkt des Imids (230°)
noch einmal. Bei langsamem Erhitzen sintern sie nur von etwa 200°
an und schmelzen dann sofort bei 230°

Die aus Wasser umkrystallisierte Amidsiure enthdlt zwer Mole-
kille Krystallwasser.

0.1469 g lufttrockne Sbst. verloren bei zweistindigem Erhitzen aut 100°
im Vakuum 0.0229 g H:0. — 0.1405 g lufttrockne Sbst.: 0.2410 g CO,,
0.0773 ¢ H,0.
CgHmO;L 2 4 2H20; Ber. HQO 1:)65, C 4693, H 613.
Gef. » 1559, » 46.78, » 6.16.

y-Halbamid der Dimethyl-cinchomeronsiure.

Ebensowenig wie das #-Halbamid lieB sich das isomere y-Halb-
amid aus dem entsprechenden Halbester durch Einwirkung von Am-
moniak gewinnen, obgleich sich bei der Cinchomeronsiure selbst diese
Reaktion hatte verwirklichen lassen!). Die Darstellung gelang schlie-
lich durch Anlagerung von Ammoniak an das Dimethyl-cinchomeron-
siure-anhydrid, in &hnlicher Weise wie Goldschmiedtund Strache?)
die entsprechende Verbindung der Cinchomeronsiure erhalten batten.

3 g Dimethyl-cinchomeronsiure-anhydrid werden in etwa 100 g
Benzol gelost und durch Einleiten trocknen, gasformigen Ammoniaks
in die heifle Losung bis zur Sittigung das Ammoniumsalz des Halb-
amids ausgefillt. Da das Salz sebr hygroskopisch ist, wird es sehr
schnell abgesaugt und im Vakuumexsiccator bis zur volligen Gewichts-
konstanz getrocknet, was einige Tage Zeit in Anspruch nimmt. Es
wird dann im Wiageglaschen genau gewogen, eine Menge von etwa
2 g in 75 ccm absolutem Alkohol gelost und mit der zur Zersetzung
des Ammoniumsalzes gerade erforderlichen Menge etwa 1-normaler,
absolut-alkoholischer Salzsiure versetzt. Bei dieser Verdiinnung fallt
die freie Siure meist erst nach einiger Zeit und nach dem Ankratzen
in Form weiBer Nadeln oder volumindser Flocken aus, die nach
kurzem Stehen abgesaugt werden. Sie sind frel vou Ammoniumchlo-
rid. Beim lingeren Stehen des Filtrates und besonders beim Einengen
scheidet sich weitere Amidsdure aus, die aber Ammoniumchlorid ent-
hilt, von dem sie kaum zu befreien ist. Dasselbe ammoniumsalzreiche
Halbamid scheidet sich auch sofort aus, wenn man die Darstellung in
einer Losung vornimmt, die konzentrierter ist, als oben angegeben

) Kirpal, M. 21, 963 [1900]. 5 M. 11, 138 [1890).
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wurde. Die Ausbeute ist daher nur miBig. Aus 2 g Ammoniumsalz
wurden nur 0.6 g freie Siure oder 30 °/o der Theorie gewonnen.

Das Halbamid ist in Alkohol, Ather, Essigester, Aceton, Benzol
und Ligroin schwer loslich. Immerhin 148t es sich aus viel Alkohol
-umkrystallisieren, aber nur dann, wenn man kleine Mengen sehr
schnell in heilem Alkokol 16st und sofort wieder abkiihlt. Versucht
man, grollere Mengen zu krystallisieren, oder erwirmt man die Losung
langere Zeit, so scheidet sich die Siure beim Abkiihlen nicht wieder
aus. Beim Verdunsten im Vakuumexsiccator hinterbleibt dann ein
sirupartiger Riickstand, der wohl teilweise aus dem Ester der Amid-
sidure bestehen dirfte. Die aus Alkohol in feinen Nadeln krystalli-
sierende Saure enthdlt Krystallalkohol gebunden.

Aus ganz wenig Wasser 1t die Sure sich ebenfalls krystalli-
sieren. Sie scheidet sich meist erst nach dem Ankratzen nach lan-
gerer Zeit in langen Nadeln oder diinnen, wetzsteinidrmigen Tafeln
ab. Die Krystalle enthalten, wie die Elementaranalyse zeigt, 2 Mole-
kile Krystallwasser. Eine direkte Bestimmung ist nicht ausfiihrbar,
weil die Amidsiure beim Erwirmen auf 100° unter Wasserabspaltung
leicht teilweise in das Imid iibergeht.

0.1413 g Sbst.: 0.2415 g CO,, 0.0802 g H,0.

CoHy03N; + 2H,0. Ber. C 46.87, H 6.12.
Gef. » 46.62, » 6.35.

Sowohl die lufttrockne als auch die moglichst entwiisserte Sdure
schmilzt bei schnellem Erhitzen nach vorherigem geringen Sintern
bei 115°. Hilt man die Temperatur einige Zeit auf 115°% so wird
die Siure schon bei dieser Temperatur, bei schnellerem Weitererhitzen
dagegen erst bei 130—140° unter Umwandlung in das Imid wieder
fest und schmilzt dann bei 230° dem Schmelzpunkte des Imids, noch
einmal. Bel langsamem Erhitzen sintert sie nur um 100° etwas zu-
sammen, ohne bei 115° zu schmelzen und zeigt dann sofort den
Schmelzpunkt des Imids (2309).



