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Untersuchungen tiber Chelidonséure.
2. vorlaufige Mittheilung.

Von Ad. Lieben und L. Haitinger.

(Vorgeiegt in der Sitzung am 19. April 1883.;

Wir haben in unserer ersten vorl. Mittheilung bereits er-
wihnt, dass die Ammonchelidonsidure C,H,NO, beim Erbitzen
mit Wasser auf 195° unter Abgabe von Kohlensiure sich in
einen neutralen, sehr leicht 16slichen Korper verwandelt. Der-
selbe Korper, der aus Wasser in schonen wasserhiltigen, leicht
verwitternden Krystallen anschiesst, kann auch durch Erhitzen
der trockenen Ammonchelidonséiure erhalten werden, die dabei
quantitativ im Sinne der Gleichung zerfillt:

C,H,NO; = 200,+H,0+C,;H,NO.

Die so auf zweierlei Wegen erhaltene Verbindung C,H,NO
ist, obwohl neutral, gleichwohl fihig, sich mit HCl zu verbinden
und anch ein Chloroplatinat zu liefern. Wir betrachten sie als
Oxypyridin und haben experimentell ihre Beziehung zum
Pyridin in der Weise festgestellt, dass wir sie gemengt mit Zink-
staub der trockenen Destillation unterwarfen. Dadureh wird in
der That Pyridin erhalten.

Wie vorauszusehen war, liefert auch die Ammonchelidon-
siure selbst direct Pyridin, wenn sie mit Zinkstaub gemengt der
trockenen Destillation unterworfen wird. Darauf gestiitzt, kann
diese S#ure als eine Oxypyridindicarbonsiure (vielleicht
noch chemisch gebundenes Wasser enthaltend) aufgefasst werden.

Die Reihe von Reactionen, durch die wir hier zum Pyridin
gelangt sind, ist vielleicht geeignet, einen Beitrag zur Kenntniss
der Constitution dieses Korpers zu liefern und eine von der bis-
her festgehaltenen Vorstellung etwas verschiedene Auffassung zu
begriinden. Die Beziehungen der Ammonchelidonsédure zur Cheli-
donsiure machen es uns némlich sehr wahrscheinlich, dass in ihr

der Stickstoff an drei verschiedene Kohlenstoffatome zugleich
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gebunden ist. Wenn nun bei den oben angefiihrten Reactionen
keine Umlagerung der Atome eintritt, so wiirde daraus folgen,
dass auch im Oxypyridin und im Pyridin dieselbe Bindungsweise:
des Stickstoffatomes statthat, im Gegensatz zu der jetzt allgemein
geltenden Annahme, wonach der Stickstoff im Pyridin nur an 2C
direct gebunden ist.

Wenn man in eine wisserige Losung von Oxypyridin Brom
oder Bromwasser eintriigt, so verschwindet die Bromfarbe sofort;
man erhilt jedoch nicht ein Additionsproduet, sondern unter
gleichzeitiger Bildung von HBr, vielmehr ein Substitutionsproduct,
das der Formel C,H,Br,NO entspricht. Derselbe Korper kann
auch, in ganz analoger Weise wie das Oxypyridin aus der
Ammonchelidonstiure hervorgeht, durch Erhitzen unter Abspal-
tung von Kohlensiure und Wasser aus jener gebromten Ammon-
chelidonséure erhalten werden, die wir in unserer ersten vorl
Mittheilung erwihnt haben.

Die Verbindung C,H,Br,NO ist als Dibromoxypyridin
zu betrachten. Es ist ein krystallinischer, in Wasser selr schwer
l1oslicher, auch in verdiinnten Sduren unlgslicher Korper, der in
Alkalien sich leicht auflost und durch Siduren aus der alkalischen
Losung wieder unveridndert ausgefillt wird. In concentrirter Salz-
siure 10st er sich auf und liefert auf Zusaiz von Platinchlorid ein
schon krystallisirendes Chloroplatinat (C,H,Br,NO . HCI), +
PtCl,. In verdiinntem Ammoniak gelost und mit salpetersaurem
Silber versetzt liefert das Dibromoxypyridin eine sehr schwer
I6sliche krystallinische Silberverbindung.

Wir halten es fiir hiochst wahrscheinlich, dass dies Dibrom-
oxypyridin identisch ist mit dem gleich zusammengesetzten
Korper, den Hofmann auf einem ganz anderen Wege, nimlich
durch Einwirkung von Brom auf Piperidin erhalten und den er
scharfsinnigerweise als Dibromoxypyridin angesehen hat, ob-
gleich es ihm nicht gelungen war, zwischen ihm und dem Pyridin
eine experimentelle Beziehung aufzufinden.

Der Gedanke liegt nahe, dass dhnliche Beziehungen, wie
wir sie zwischen Chelidonséure und Pyridin nachgewiesen haben,
auch vielleicht zwischen Meconsiure und Pyridin bestehen mogen,
und glauben wir das Recht erworben zu haben, uns Versuche
in dieser Richtung vorzubehalten.




