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Untersuchungen iiber Kynurenséure.

Von Dr. M. Kretschy.

II. Abhandlung.

(Aus dem Universitits-Laboratorium des Professors L. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Jinner 1884.)

Oxydation der Kynurensiure.

Wird Kynurensdure oder Kynurin in alkalischer Lodsung
“mittelst Kaliumpermanganat oxydirt, so erhiilt man in beiden
Fallen eine Siure, welcher lufttrocken die empirische Formel
CoH,NO,+H,0 zukommt. '

Ich hielt diese S#ure fiir verschieden von der isomeren Car-
bostyrilsiure und nannte sie Kynursiure; die Untersuchung ihrer
Zersetzungsproducte ergab aber, dass sie (unter Wasseraufnahme)
glatt in Oxalsiure und Orthoamidobenzoésiure zerlegt werden
konne, dass sie also Oxalylorthoamidobenzoésdure seiund trotz
mehrerer entgegenstehender Angaben iiber das Verhalten der
Carbostyrilsdure mit dieser identisch sein miisse.

Diesem Endergebniss von vornherein Rechnung tragend,
filhrte ich weitere Oxydationsversuche aus, um die Bedingungen
zu ermitteln, unter welchen die Oxydation am gtinstigsten ver
laufe, vornehmlich aber um den Oxydationsvorgang selbst niher
zu bestimmen.

Um das Materiale mehr zu schonen, wurde nunmehr bloss
Kynurensiiure zur Oxydation verwendet und zwar jedesmal mehr-
fach gereinigte, speciell aus dem Kalk- oder Barytsalz abge-
schiedene Saure, welche wiederholt unter Behandlung mit Blut-
koble in das Ammonsalz tibergefiihrt und aus diesem durch Fillen
mit Essigsdure endlich in guter, nur mehr schwach gefarbter
Krystallisation erhalten worden war.

1 Monatshefte f. Chem. 4. 156,
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Behufs der Oxydation wurde die Kynurensidure unter Zusatz
von Atzkali in Wasser gelost; fiir je 10 Grm. Siure betrug die
Wassermenge 17/, Liter, die Menge des zugesetzten krystallisirten
Atzkali 5 Grm. Die beniitzte Chamileonlssung hatte ungefihr die
Stirke einer Fiinftelnormalldsung; sie enthielt 3:5—3-6 Grm.
MnO,K auf 100 CC Wasser.

Die Ausfiihrung der Oxydation und die Abscheidung der
Siure aus der Oxydationsfliissigkeit nach Entfernung des Brann-
steines geschah in der bereits angegebenen Weise. !

In den fritheren Versuchen wurde die S#iure aus der
Oxydationsfliissigkeit mittelst Salzséiure (unter Eiskiihlung) ab-
geschieden; fiir eine quantitative Bestimmung der Oxydations-
producte ist aber verdiinnte Salpetersiure (sp. G 1'1) vorzuziehen.
Denn die abfiltrire Mutterlauge mit sammtdem (reichlichen) Wasch-
wagser kann dann mit Ammon neatralisirt und nach geeignetem
Einengen mit salpetersaurem Blei ausgefsllt weiden

Die mit verdiinnter Salpetersdure oder Salzsdure bewerk-
stelligte Fidllung enthiilt fast die gesammte anwesende Kynur-
siure und jene Reste von Kynurensidure, welche der Oxydation
entgangen sind. Um beide von einander zu trennen, wurde das
(von Salpetersiure reingewaschene) lufttrockene Rohproduct ge-
pulvert und mit siedendem Ather ausgezogen. Die Kynursiure
Iost sich in heissem Ather sehr leicht, die Kynurensiure so gut
wie gar nicht.

11, ec.
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Frgebniss der Oxydation.

; Alg nicht
Angewendete entsprechend | Rohausbeute oxm MMMS Als Sauerstoff|  (corrigirte)
Kynurensiure Sauerstoff | Bel der OX¥-| (Gemisch von Kyn W_ ensfiure mp.m.oﬁmnamm Ausbente an
Angew. S ation ein- ! rensaur fir ein .
auf wasserfreie MnO K# .r: em dation ein Kynur- und zuritckgewon-| Mischungs- Kynursiure
Siture berechet 0, S_mor_.sxw. gehaltene | Kynurensiure)| pep (wasser- | @oémorm bezogen auf
gewicht Temperatur. | lufttrocken. frei) Kynurenséiure | Percente der
Cramm Gramm | Kynurensiure Crimm G [ Pere. berechnet sich.| theoretischen ;
Zimmer- T N N
H. 641 H%mv@ Ok.a temperatur @w ww&u w%u.w Om.wq %@.@
11 6:39 14.6 Oy-09 30—40°C 56 2-46 1384 Oa-m b7
1L 11:0 2465 |  0,, | 70—90° 90 301273 0, 594
IV. 150 4827 | 0, 80—85° 120 | 064] 426  Og, 655
V. 200 64.30 Oj 65 60-—-70° 168 073 36 Og.9 69-4

Bemerkungen zur Tabelle.

Fiir die Versuche Iund II wurde eine Losung von Kynurensiure in iberschiissigem kohlensaurem Kalium
(statt N..ﬁswx:v angewendet und wihrend der Oxydation Kohlensdure eingeleitet, bei Il. wihrend der ganzen
Oxydationsdauer, bei 1. wihrend der zweiten Hilfte.

Die Abscheidung der Siure aus der vom Braunstein befreiten Oxydationsfliissigkeit geschah bei I—III
mittelst Salzsdure, bei IV und V mittelst Salpeterséure.

* Mn Ok ist gerechnet gemiss Mn, O; =2Mn O, + 0.
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Die als zurtickgewonnene Kynurensiiure verrechneten An-
theile wurden jedesmal in das Ammonsalz verwandelt, mit Salz-
Sture gefillt und dann auf ibren Schmelzpunki gepriift. Sie
zeigten das Aussehen der Kynurensiure, hatten noch nahezu
dieselben Farbstoffspuren, die ibr Ausgangsmateriale hatte
und schwankten im Schmelzpunkte von 251-—252° bis 25625
—2563-5° C.

Die Oxydation erforderte bei Versuch I ungefihr 3 Tage,
bei II einen, bei V vier Tage.

Die Versuche I—III waren bestimmt, die zur Oxydation von
einem Mischungsgewicht Kynurensiure erforderliche Sauerstoff-
menge zu ermitteln und sollten zugleich in Bezng auf die einzu-
haltende Temperatur im allgemeinen orientiren. Die Sauerstoff-
menge war so gewihlt, dass auf C, H,NO, vier Atome Sauerstoff
entfielen. Der Erfolg war, dass nur zwischen 61-6-—72-7%,
Kynurensanre oxydirt wurden, der Rest blieb unverindert. Die
Umrechnung des Sauerstoffverbrauches ergibt bei I—III an-
nihernd 6 Atome Sauerstoff fiir 1 Mischungsgewicht Kynuren-
sture. Dieses Sauerstoff-Verhéltniss wurde den Versuchen IV und
V zu Grande gelegt und ist durch sie mit relativ grosser Genauig-
keit bestitiget worden. Der Aufwand an 6 Atomen Sauerstoff muss
auffallen, nicht so sehr als Mehranfwand, wol aber, weil er den
Character einer constanten Grosse hat, Da nun die Untersuchung
der Mutterlauge, aus welcher die Kynursiure abgeschieden wor-
den, ausser geringen Antheilen Kynursidure und Oxalsiure keine
Nebenproduete in irgend erheblicher Menge isoliren liess, so
folgt eben nur, dass neben der Oxydation der Kynurensiiure zu
Kynursiure eine mehr weniger vollstindige Verbrennung inner-
halb bestimmter Grenzen, einhergehe,

Versuch V giebt die fir die Oxydation giinstigsten Um-
stande an.

Ftr die quantitative Aufarbeitung der Mutterlauge wurde
die des Versuches V beniitzt, welche entsprechend der Menge
der aufgewendeten Kynurenséure am ehesten auch Nebenproducte
in namhafteren Mengen erwarten liess. Es wurde so verfahren:
Die Mutterlange wurde mit Ammoniak neutralisirt, passend ein-
geengt, dann mit salpetersaurem Blei ausgefillt. Die Fillung
wurde nach Uberfiihrung des Bleies durch Schwefelwasserstoff

9%
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in Schwefelblei mit lauem Wasser ausgezogen und die erhaltene
Losung mit essigsaurem Kalk gefillt. Das Filtrat vom oxalsauren
Kalk wurde auf ungeféihr 300 CC. abgedunstet und dann in einer
Probe mit essigsanrem Kupfer versetzt. Da sich nach mehreren
Stunden nur Spuren einer missfirbigen Tritlbung zeigten, so
wurde das Filtrat vom oxalsauren Kalk mittelst Ammoniak und
kohlensauren Ammon vom ftiberschiissig zugesetzten Kalksalz
befreit, die kalkfreie Salzlosung auf ein kleines Volumen ge-
bracht und dann mit Salzsdure ausgefillt. Es fielen briiunlich
gefirbte, blittchenformige, glitzernde Krystalle aus, 0-87 Grm.,
die sich leicht in Ather losten; sie begannen bei 181° C. zu sub-
limiren und schmolzen bei 184—185° C., sind also unreine Kynur-
sture. Das Filtrat (n. Waschwasser) von dieser Krystallisation,
in welchem die Salzsdureverbindung der Amidobenzoésiure er-
wartet wurde, hinterliess beim Abdunsten nur Spuren eines ge-
farbten organischen Riickstandes. Es darf also angenommen
werden, dass eine erheblichere Menge von Amidobenzoésiure
tiberhaupt nicht anwesend war.

Die durch essigsauren Kalk erhaltene Fillung wog bei
100° C. getrocknet 2-54 Grm. Sie erwies sich als reiner oxal-
saurer Kalk, nachdem sie von Spuren mitgefallner fremder orga-
nischer Substanz (muthmasslich Kynursdure) durch Auflésen in
Salzsiure und Fallen mit Ammoniak befreit worden war.

0-3359 Grm. des bei 100° C. getrockneten Kalksalzes gaben
schwach geglitht 0-2270 Grm. CO,Ca, °/, Ca 27-06.

C;0,Ca+H,0 Gefunden
N — N —
Ca .... 27:39° 27-06

Die Ausbeute von Kynursiure ist im VersuchV um 7-04 Grm.
gegen die theoretische zuriick. Da bei einer blossen Spaltung der
7-04 Grm. in Oxalsdure und Amidobenzoésiiure schon 4:47 Grm.
oxalsauren Kalkes angetroffen werden miissten, so ergeben die
oben angefithrten 254 Grm. oxalsauren Kalkes, dass auch ein
guter Theil etwa gebildeter Oxalsiure mit verbrannt wurde.

Dass bei der Oxydation ein Theil des Stickstoffes in Form
von Ammoniak abgehe, wurde in einem Versuch mit reiner
Kynurensiure nachgewiesen.
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Die Aufarbeitung des Rohproductes der Oxydation bot durch
die Zersetzlichkeit des letzteren grosse Schwierigkeiten, Wie
spiter dargethan werden wird, vertriigt die Kynursénre die Be-
handlung mit heissem Wasser nicht, ohne sich theilweise zu zer-
setzen, Man verfihrt desshalb zur weiteren Reinigung des Roh-
productes am besten so, dass man dasselbe in Ather lost, die
#therische, gelbrothe Losung mit Blutkohle behandelt und nach-
dem der iberschiissige Ather abdestillirt worden ist, in wenig
laues Wasser giesst. Die ersten ausfallenden Antheile der Siure
sind weiss, indessen der Ather bei fortschreitendem Abdunsten
rein carminroth erscheint, also Spuren eines stark firbenden
rothen Farbstoffes enthiilt, welcher mit dem vélligen Abdunsten
des Athers die bisher weisse Krystallmasse wieder blass rothlich
firbt, Die gequollene, sehr wasserhaltige Krystallmasse wird
mit etwas kaltem Wasser gewaschen, dann gepresst und bei
Zimmertemperatur getrocknet, um die eben angegebene Behand-
lung (Losen in Ather ete.) zu wiederholen. Ist dies drei- oderhdch-
stens viermal geschehen, so ist die’Sdure dannvollig, oder nahezu
villig weiss, seidegldnzend und vollkommen rein., Schon nach ein-
maligem Auflosen in Ather und Aufnehmen in Wasser variirte der
Schmelzpunkt nur mehr zwischen 189 bis 192°C.

Der Name Kynursiure ist beibehalten worden theils um die
Abstammung der Siure zu bezeichnen und der Kiirze halber, zum
Theil auch desshalb, weil die Angaben iiber ihr Verhalten tiber-
haupt die ersten niheren Angaben sind, welche tiber die Oxalyl-
orthoamidobenzo&sidure (abgesehen von deren Zersetzungs-
gleichung) bekannt werden.

Kynursaure.

Die Kynursiiure krystallisirt aus Ather in Drusen, bestehend
aus stiarker entwickelten Nadeln; dieselben sind hart, knirschen
beim Zerdriicken unter dem Glasstab. Wird die #therische
Losung der Sdure iiber lauem Wasser abdunsten gelassen, so
erhdlt man einen weichen Filz mikroscopischer, prismatischer
Nadeln. Die Sdure 16st sich schon betrichtlich in der Kilte in
Aether und Alkohol, sehr leicht in beiden in der Wirme; in
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kaltem Wasser ist sie schwer 19slich. 1 Theil Sidure erfordert zur
Losung ungefihr 890 Theile Wasser! von 10°C.

Die S#ure ist zweibasisch; sie bildet saure und neutrale
Salze. Ihr Character als einer Amidosiure ist nur schwach aus-
geprigt, am ehesten noch in ihrer Fillbarkeit durch Platinchlorid
und durch einige andere Metallsalze, so salpetersaures Silber,
salpetersaures Quecksilberoxydul, Eisenchlorid. Mit Platinchlorid
versetzt triibt sich die kalt bereitete wisserige Losung der Saure
und scheidet zarte Nadeln aus; Alkoholzusatz 16st die Nadeln
auf, Wasser wiischt sie weiss.

Eine Probe der Siure (0:2—0-3 Grm.) mit einem Gemisch
von Atzkalk und kohlensaurem Kalk geglitht, gab, nebst Spuren
eines Sublimates, Oltropfchen, welche nach Zusatz von etwas
chromsauren Kalinm und Schwefelsiiure die intensive Violett-
farbung der Anilinreaction zeigten.

Salze der Kynursiiure.

Neutrales Ammonsalz. Wird die freie Sdure in ver-
diinntem, wissrigen Ammoniak gelost und die Losung nach
geeignetem Einengen auf dem Wasserbad tiber Schwefelsiure
abdunsten gelassen, 8o trocknet die Losung an den Réndern flach-
hockerig mit dendritisch verzweigten Zacken, spiter in einzelnen
grosseren, glatten, seideglinzenden Wiilsten ein, zwischen
welchen der Boden des Gefisses frei wird. Die Krystallmasse
besteht aus verfilzten mikroscopischen Nadeln und ist das neu-
trale Ammonsalz. Dasselbe hat lufttrocken die Formel

C,H.NO,(NH,),;
es ist krystallwasserfrei; eine Zeit lang (3/, Std.) bei 100°C ge-
trocknet erwies es sich als bestindig.

0-2328 Grm. des lufttrockenen Salzes gaben Volum N 34-8CC
bei 10-0°C und 719-96 Mm. reducirtem Barometerstand; in Grm.
N 0039962, °/, N 17-16

C,H,NO,(NH,), Gefunden
T —— 7 NN —
N..... 17-28 17-16

1 Die gewogene, bei 10° gesiittigte Losung der Siiure wurde als
Ammounsalz eingedampft; aus dem Gewichte des letzteren ist das der Sdure
berechnet.
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Saures Kaliumsalz. Das saure Kaliumsalz wurde aus
dem neutralen (durch Auflosen gewogener Mengen von Siure
und kohlensaurem Kalium erhaltenen) Salze dargestellt. Die Lsung
des neutralen Salzes wurde mit etwas iiberschiissiger freier Sdure
auf dem Wasserbade eine zeitlang digerirt, dann mit Alkohol-
Ather ausgefillt, mit Ather gewaschen, schliesslich abgepresst.
So dargestellt erscheint das saure Kaliumsalz als eine amorphe,
weisse Masse. Es ist im kalten Wasser loslicher als die freie
Siure, aber immer noch schwer loslich. Die Liosung des sauren
Kaliumsalzes wird durch Chlorcalium, Chlorbaryum, salpeter-
saures Silber, essigsaures Kupfer gefillt. Lufttrocken enthiilt es
Krystallwasser und hat die Zusammensetzung C,H,NO,K—~+1/,11,0
bei 100°C getrocknet, gieht es sein Krystallwasser ab.

0-3124 Grm. verloren bei 100° getrocknet H,0 0-0111 Grm.,
0/, H,0 3-55

CyH;NO;K+1,H,0 Getfunden
e —
H,O0...... 3:51%, 3-55%,

0-1933 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben mit
Schwefelssure versetzt und geglitht SO,K, 0-0689 Grm., ent-
sprechend K 0:309037, %/, K 15-98

CyHgNO;K Gefunden
K....1580 15-98

Saures Baryumsalz., Das saure Baryumsalz fillt in Form
eines pulverigen Niederschlages, wenn die Losung des sauren
Kaliumsalzes mit Chlorbaryum versetzt wird. Der Niederschlag
ist lufttrocken seideglinzend; er besteht aus mikroskopischen
Nadeln. Das lufttrockene Salz fithrt Krystallwasser und hat die
Zusammensetzung (C,H.NO,), Ba—+H,0; es gibt bei 100°C ge-
trocknet sein Krystallwasser ab.

0-2127 Grm. verloren bei 100°C getrocknet H,0 0:0064 Grm.
9/, H,0 3-00

W Gefunden

S

H,O0.... 3-156Y, 3-00
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0-2484 Grm. des bei 100° C getrockneten Salzes gaben CO,
0-3335 Grn., H,0 00503 Grm., CO,Ba 0-0877 Grm. entsprechend
Ba 0:06962 Grm., CO, 0:01961 Grm.

Gesammte CO, 0-3531, 9/,C 38-77; °/H 240 °/,Ba 24-54.

0-2063 Grm. des bei 100°C getrockneten Salzes gaben
Volum N 9-1 CC bei 14'9°C und 73369 Mm. redueirten Baro-
meterstand: in Grm. N 0:010468, /)N 5-07.

_(CHgNO),Bu Gefunden
C.... 39-07 3817
H.... 2-17 2-40
N.... 508 ' 507
O.... 28-94 —
Ba... 24-74 24 b4

Neutrales Baryumsalz. Das neutrale Baryumsalz wurde
erhalten aus dem neutralen Ammonsalz durch Féllen der lauen
Losung des letzteren mittelst Chlorbaryum. So leicht auch die
freie Kynursdure Oxalsiiure abspaltet, als Ammonsalz erweist sie
sich so bestindig, dass selbst mit koehender Chlorbaryumldsung
ein Salz von derselben Zusammensetzung fillt, wie bei der Fil-
lung in niederer Temperatur. Der Niederschlag ist pulverig; er
besteht aus mikroscopischen, verfilzten, prismatischen Nadeln.

Das lufttrockene Salz enthilt 1 Molekiil Krystallwasser,
welches es, bei 100° C getrocknet, nicht abgibt; es hat die
Zusammensetzung C,H,NO,Ba—+H,0.

0-269 Grm. des bei 100°C getrockneten Salzes gaben CO,
0-2608 Grm., H,0 0-0507 Grm., CO, Ba 0-1461 Grm. entsprechend .
Ba 0-101557 Grm., CO, 0-03266 Grm.

Gesammte CO, 0-29346, °/,C 29-75, °/ H 2-09, °/ Ba37-75.

0-2724 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben Volum
N 9:9CC bei 22:5°C. und 723-59 Mm. reducirten Barometerstand,
in Grm. N 0-010943, °/ N..4-01,

*0-2489 Grm. des mit kochender Chlorbaryumlosung gefiillten
Baryumsalzes gaben, bei 100° C. getrocknet, in der Analyse:
€O, 02419 Grm.. H,0 0-0475 Grm., CO,Ba 0-1357 Grm., ent-
sprechend Ba 0-094328, (0O, 0-030339 Grm.

Gesammte CO, 0-272239 Grm., %, C. 29-83, ¢ H 212
0/, Ba 37-89.

’
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CyH;NO;Ba+H,0 Gefunden
ST — T T — T
C..... 29-85 29-7b 29-83 %
H . 1-93 2-09 2-12
N.... 387 4-01 —
Ba . 3781 37715 37-89
O .... 26-b3 — —

Neutrales Kalksalz. Setzt man einer wisserigen, lanen
Losung des neutralen Ammonsalzes Chlorcaleium zu, so entsteht
nach kurzer Zeit eine kirnige, krystallinische Ausscheidung zu-
niichst an den Stellen der Gefisswand, die der Glasstab beim
Umriihren beriihrte. Die Krystillechen glitzern stark und sind mit
freiem Auge als prismatisch erkennbar. Nach seinem Aussehen
ist dieses Salz der Kynurséiure das am meisten characteristische.
Unter dem Mikroskop erweisen sich die Krystalle als meist zu
Drusen verwachsene Prismen, deren freies Ende beiderseits zu-
geschiirft ist.

Das lufttrockene Salz enthilt Krystallwasser und hat die
Zusammensetzung C,H,NO, Ca—+-21/,H,0. Es gibt, bei 100°C.
getrocknet, sein Krystallwasser nicht ab.

0-2736.Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes gaben CaQ
0:0529 Grm., °/, Ca 13-81.

0-2957 Grm. bei 100° C. getrockneten Salzes gaben ver-
brannt CO, 0-4022 Grm., °/, C. 37-09, H,0 0-0897 Grm.,,
¢/, H. 3:37.

Zu dieser Analyse ist die Substanz wegen ihrer Schwer-
verbrennlichkeit mit chromsaurem Kalium gemischt worden.

CyH,;NO,Ca—+21,H,0 Gefunden
TN T ——
cC..... 36-98 37-09
H..... 3:42 3-37
N..... 4-79 —
Ca .... 13-70 13-81
O ..... 41-09 —

Basisches Kupfersalz. Das basische Kupfersalz wird
aus dem neutralen Ammonsalz erhalten, wenn die Losung des
letzteren mit essigsaurem Kupfer in der Kilte gefillt wird. Es
fallt als feines, blass blaugriines Pulver, muthmasslich krystal-
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linisch; dasselbe lisst bei starker Vergrosserung nur rundlich
abgegrenzte, opake Formen erkennen, die nicht weiter unter-
schieden werden konnten.

Die kalt bereitete Losung der freien Siure wird durch essig-
saures Kupfer zwar nicht gefillt, sie zeigt aber nach lingerem
Stehen eine feinkdrnige Ausscheidung, bestehend aus kugeligen
Drusen mikroskopischer Nadeln.

Das basische Kupfersalz enthilt lufttrocken Krystallwasser
und hat die Zusammensetzung 2C,HL.NO,Cu+ Cu0O +4H,0. Bei
100° C. getrocknet gibt es 2 Molekille seines Krystallwassers
ab. Das getrocknete Salz ist heiss gelbgriin, beim Erkalten nimmt
es seine frithere Farbe wieder an.

0-2935 Grm. verloren bei 100° C. getrocknet H,0 0-0154
Grm., %/, H,0 5-24.

0-2864 Grm. verloren bei 100° C. getrocknet H,0 0-0153
Grm., %/, H,0 5-34.

2C,HyNO; Cu+Cu0+4H,0 Gefunden
o — —
2H,0.... b-20 5-24 5-34

0-2506 Grm. bei 100° C. getrocknet, gaben verbrannt CO,
02980 Grm., °/,C. 3243 H,0 00521 Gm., °/ H 2-31; CuO
00910 Grm., entsprechend Cu 0-07276 Grm., %/, Cu 29-03.

0-2700 Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes gaben Volum
N 10-6CC. bei 20-2° C. und 729-133 Mm. reducirtem Barometer-
stand; in Grm. N 0011898, 9/, N 4-40.

2C,HyNO,;Cu+-Cu0+-2H,0 Gefunden

T, N —
cC..... 32-93 32-43
H..... 2-13 2-31
N..... 4-26 4-40
Cu..... 28-9H 29-03
o ..... 31-71 —

Die Verdnderung der Kynursiue beim Erhitzen auf
die Temperatur ihres Schmelzpunktes.

Bei einer Temperatur in der Ndhe von 189° C. schiumt die
Kynursiure auf und gibt neben geringen Mengen eines krystalli-
nischen Sublimates eine schwach gelbgefirbte, rasch erstarrende
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Schmelze.! Die Erscheinungensind dieselben, ob man die Schmelze
im Capillarrohr vornimmt, oder ob man grissere Mengen von
S#ure zum Schmelzen bringt. Um die dabei stattfindende Ver-
inderung zu untersuchen, wurden 2 Grm reiner lufttrockener
Séure in einem weiteren Proberohr bei 189—191° im Olbade
erhitzt, bis die ganze Masse niedergeschmolzen war, zuletzt kurze
Zeit bis 201°C. Um das Sublimat zu sondern, wurde das Rohr
an der untern Sublimatgrenze abgesprengt; die Schmelze wurde
vom Glase mechanisch getrennt. Sie wog 1'07 Grm.; die wirk-
liche Ausbeute ist wohl als etwas grosser anzunehmen.

Die Schmelze schmeckt intensiv bitter. Sie ist schwer 1os-
lich in heissem Benzol, Ather, Alkohol, Wasser. Ather entzog
beim Aufkochen etwas gefirbte Masse. Hingegen ist sie leicht
Ioslich in Alkalien und wird aus der Losung in Alkalien durch
Salzsdure (flockig) gefillt.

Die Analyse der durch Auflosen in verdiinntem Ammoniak und
Fillen mit Salzsdure erhaltenen Substanz gab Zahlen, welche
dafiir sprachen, dass keine einheitliche Verbindung vorliege; sie
lassen iibrigens vermuthen, dass die zum Schmelzen erhitzte
Kynursdure nicht blos Kohlensiure, sondern auch Wasser ab-
gegeben habe.

In Anbetracht des angegebenen Verhaltens der Schmelze
und der Kostharkeit des Materiales wurde die weitere Unter-
suchung aufgegeben.

Zersetzung der Kynursidure durch Wasser und durch
verdiinnte Salzsdure.

Die Kynurséure 16st sich leicht in heissem Wasser und kry-
stallisirt beim Erkalten auf dem Wasserbade in lingeren seide-
glinzenden Nadelblischeln aus. Die Krystallisation scheint voll-
kommen einheitlich zu sein. Hat man aber etwas grossere Sub-

1 Bei sehr langsamem Erhitzen tritt bisweilen gar kein Schiumen
ein und die Sdure zersetzt sich unmerklich; sie bleibt dann starr, auch
wenn sie iiber 200°C. erhitzt wird. Umgekehrt kann es auch bei vorsich-
tigem Erhitzen geschehen, dass die Siure bei 190° noch nicht geschmolzen
ist und dass sie erst richtig, oder sogar etwas niedriger als die Regel ist,
schmilzt, wenn man die Temperatur um 4—5° sinken lisst und dann wieder
steigert.
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stanzmengen in Losung gebracht, so bemerkt man bisweilen an
dem freien, kilteren Theil des Gefisses Spuren eines Sublimates
von stark glitzernden Blittchen, welche die Anwesenheit einer
mit Wasserdimpfen flichtigen Siure verrathen. Wigt man die
zurtickerhaltene Krystallmenge und den eingedampften Riick-
gtand ihrer Mutterlauge, so ist deren Gewicht jedesmal weit unter
dem Gewicht der Ausgangsmenge. Zugleich zeigt die Mutter-
lauge die Anwesenheit von Oxalséiure. Schon nach dieser Beob-
achtung war nicht mehr zu zweifeln, dass beim Umkrystallisiren
der Siure aus Wasser dieselbe Zersetzung stattgefunden haben
werde, welche Friedlinder und Ostermaijer mittelst ver-
diinnter Salzsiiure an der Carbostyrilsiure bewerkstelligt hatten.
In der That zersetzt sich die Kvnursiure vollstindig in gleichem
Sinne wie die Carbostyrilsdure, wenn ihre wisserige Losung mit
verdiinnter Salzsiure eingedampft wird oder wenn die wiisserige
Losung fir sich allein eine Zeit lang nahe bei 100° C. erhitzt
wird, Zur Probe fiir letzteres Zersetzungsverfahren wurden
26 Grm. Kynursiure mit etwas Wasser im geschlossenen Rohr
durch 6 Standen nahe an 100°C. (im Wasserbade erhitzt.) Der
Rohrinhalt wurde auf Oxalsiure und Amidobenzo8siure ver-
arbeitet, also der Reihe nach ausgefillt zunichst mit essigsaurem
Kalk, das Filtrat mit essigsaurem Kupfer.

Die Fallung durch essigsauren Kalk wurde zur Reinigung
in Salzséiure gelost, mit Ammoniak wieder gefillt und dann zur
Analyse verwendet.

0-2990 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben
schwach geglitht CO,Ca, 0-2046 Grm., °/, Ca 27-37

0204Ca+H20 Gefunden
e —— e —
Ca .... 27-39 27-37

Die Fillung durch essigsauren Kalk wog bei 100° C. ge-
trocknet 1-42 Grm.; diese sind durch die Analyse als oxalsaurer
Kalk ausgewiesen. ‘

Geméss der Formelgleichung

o g CO0H
oW\ NH . CO.COOH

/G00H __ COOH

-+ H,0 = CGH4\NH2 +(L‘OOH
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hitten aus 25 Grm. Kynursdure 0-98 Grm. Oxalsfiure erhalten
werden sollen. Die 1-42 Grm. oxalsauren Kalkes entsprechen
0-87 Grm. Oxalsiure, d. i. 89-1%, der berechneten Menge.

Die aus der Kupferfillung durch Schwefelwasserstoff frei
gemachte Siure, ob nun verdiinnte Salzsiure .oder Wasser allein
zur Zersetzung angewendet worden war, krystallisirt in diinnen,
grosseren Blédttchen; ihre wisserige Losung fluorescirt violett,
noch mehr ihre Losung in Ather. Die Krystalle schmecken siiss,
sublimiren leicht und schmelzen bei 141 —142°. Ihre Zusammen-
setzung ist lufttrocken C,H,NO,.

0-2325 Grm. gaben CO, 05205 Grm. °/,,C 61-05, H,0
0-111 Grm., °/, H 5-30.

02273 Grm. gaben Volum N 21-7 CC. bei 26:1° C. und
718-262 Mm. reducirten Barometerstand; in Grm. N 0023522,
0y N 10-34.

C.H;NO, Gefupden
cC ..... 61-31 " 61-0b
H..... “h-11 5-30
N..... 10-22 10-34
o..... 23-35 —

Die wiisserige Losung der Schwefelsdureverbindung der
S#ure gibt beim Erhitzen mit salpetrigsanrem Kalium unter Ent-
wicklung eines farblosen Gases eine Oxysdure von derZusammen-
setzung C,H,0,.

0-1882 Grm. gaben (O, 04195 Grm., %, C..60-79, H,0
0-0746 Grm. °/ H. .4-40.

C,Hs0,4 Gefunden
C..... 60-86 60-79
H..... 4-34 4-40
O..... 34-78 —

Die Oxysture hat die allgemeinen Eigenschaften der Salieyl-
sdure; sie schmilzt bei 154—155°C und gibt in wissriger Losung
mit einem Tropfen Eisenchlorid eine intensiv violette Farben-
reaction.

Die Amidos#ure ist also die Orthoverbindung und die Kynur-
siure Oxalyl-ortho-amidobenzo&sidure. Die empirische
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Formel der lufttrockenen Kynursiure CoH, NO,-+H,0 ist demnach
aufgeldst zun schreiben:

/(1)COOH

sty { (2) NH . €0 . COOH

-+ H,0
Die aus Kynurin durch die Oxydation erhaltene Siure gab
dieselben Zersetzungsproduecte.

Synthese der Kynursiure.

Die Kynursdure kann aus den Componenten, in welche sie
durch Wasseranfnahme zerfillt, wieder hergestellt werden.

P. Griess! erhielt eine Oxalylmetaamidobenzoésiure durch
Erhitzen von trockener Oxalsiiure und Metaamidobenzosiure im
geschlossenen Robr auf ungefihr 180° C. Nach derselben Reac-
tion wird unter passend abgeiinderten Bedingungen auch die
Oxalylorthoamidobenzoésidure erhalten.

Wird ein inniges, fein zerriebenes Gemenge ungefihr gleicher
Theile trockener Oxalséure und o Amidobeunzo&siiure (aus O Nitro-
benzoésiure) in einem offenen Kolbchen im Olbad zwischen 115
bis 135° C erhitzt, so beginnt die Masse bei etwa 115° feucht zu
werden, alsbald verfliissigt sie sich unter lebhaftem kleinblasigen
Schiumen und die Kolbchenwand bethaut sich an den kilteren
Stellen mit Wasserdunst. In kurzer Zeit, bei Mengen von 2 bis
3 Grm. in einigen Minuten, wird die Masse wieder trocken und
fest und die Reaction ist beendet. Zum Schlusse wurde die Er-
hitzung voriibergehend bis auf 145 —150° C gesteigert.

Die Reactionsmasse wurde zur Entfernung iiberschiissiger
Oxalsidure mit kaltem Wasser ausgezogen, dann mit verdiinntem
wiisserigem Ammoniak in Losung gebracht und mit Salzsiure
gefillt. Die krystallinische, nur schwach gefiirbte Fillung, wurde
zur weiteren Reinigung, wie bei der Kynursiure angegeben ist,
behandelt.

Die so erhaltene Siure hat die Eigenschaften der Kynur-
siure. Sie schmilzt wie letztere bei 188—189° une. Die freie Shure
enthiilt 1 Molekiil Krystallwasser, sie gibt dieses bei 100°C ab
und ist bei dieser Temperatur getrocknet, bestiindig.

1 Berl. Ber. XVI. 336.
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0-2821 Grm. bei 100° getrocknet verloren H,C, 0-0218 Grm.
% H,0...712

C,H,NO,+H,0 Gefunden
ST —n e —
H,0...... 7-920/ 772

0-2407 Grm. der bei 100° getrockneten Siure gaben CO,
0-4564 Grm., %/,C. ..51-71, H,0 0-0732 Grm., %/, H...337.

N CQH-,/I\_Igi/ (\}efquelg
Covo... 51-67 51-71
H...... 384 337

Zur weiteren Priifung wurde das neutrale Baryumsalz dar.
gestellt. Dasselbe hat die Eigenschaften und die Zusammensetzung
des beschriebenen Baryumsalzes der Kynursiure.

02602 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben ge-
gliitht CO,Ba 0-1413 Grm., °/ Ba 37-74; C,H.NO,Ba—+H,0O ver-
langt °/,Ba...37-81.

Jenes Merkmal, durch welches die Carbostyrilsiure am
meisten von der Kynursiure sich unterscheidet, nimlich die
Neigung der ersteren beim Trocknen auf 100° C. unter Kohlen-
siiureabgabe sich theilweise zu zersetzen !, kommt der Oxalyl-o-
amidobenzo8séiure nicht zu. Das abweichende Verhalten der
Carbostyrilséiure diirfte eine geniigende Erklirung in dem Um-
stande finden, dass dieselbe zur Analyse aus heissem Wasser um-
krystallisirt worden ist und hiebei theilweise zersetzt worden war.

Oxalyl-o-amidobenzogsiure wurde aus Chinolinderivaten
bisher erhalten: aus Carbostyril (P. Friedlander u. H. Oster-
maier)? aus Acetyltetrahydrochinolin® (L. Hoffmann und W.
Koenigs), aus Kynurenséure, beziehungsweise Kynurin. Ein #hn-
liches Resultat gab ferner die Oxydation des Chinaldins, welche die
Acetylanthranilsiure lieferte. (0. Doebner u. W. v. Miller).*

Es scheint also der Ubergang in anilidartige Verbindungen
der Typus zu sein, nach welchem Chinolinderivate zerfallen, wenn
der Pyridinkern oxydirt wird. Welche Folgerung fiir die nihere

1 Berl. Ber. XV, 832. — 2 L. ¢. — 3 Berl. Ber. XVI, 734. — 4 Berl"
Ber. XV. 3075.
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Zusammensetzang der Kynurensiure aus dem Umstande ab-
zuleiten sei, dass die Séure bei der Oxydation mit M,0,K eben
im Pyridin — und nicht im Benzolkern angegriffen wird, muss
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Ich werde auf
diesen Gegenstand zuriickkommen.

Aus dem Oxydationsergebniss folgt zunsichst, dass die Car-
boxyl- und die Hydroxylgruppe der Kynurenssure in dem Pyridin-
kern derselben enthalten sind. Auf die weiter zu ziehenden Fol-
gerungen gehe, ich vorderhand nicht ein. Ein einfacher Weg, iiber
die Function der Carboxyl- und Hydroxylgruppe niiheren Auf-
schluss zu erhalten scheint zu sein, sowol Kynurensiure als
Kynurin in passende Chinolin-Disubstitutionsproduete tiberzufiih-
ren, da die im Pyridinkern disubstituirten Chinoline bereits voll-
stindig bekannt geworden sind. Beobachtungsmateriale hiertiber
habe ich bereits gesammelt.

Anlangend das Kynurin, so diirfte schon sein Verhalten in
der Kalischmelze in den Stand setzen, die Stellung seines Hydro-
xyls anzugeben.



