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Untersuchung tiber Chelidonsaure.

Von Jos. Ud. Lereh.

(Vorgeiegt in der Sitzung am 10. Juli 1884.)

In den Annalen der Chemie und Pharmacie LVIL publicirte
ich eine Arbeit iiber Chelidonséiure, und habe die Zusammen-
setzung derselben aus den Analysen des Siurehydrates und ihre
Salze zu bestimmen gesucht,

Die bei 100° C. getrocknete Siure fithrte zu der Formel
C,H,0,. Mit Basen erhielt ich zweierlei durch ihre Firbung sich
wesentlich von einander unterscheidende Salze. Die einen waren
farblos oder weiss, die anderen gelb gefirbt.

Ich schloss damals aus den Analysen der Salze, dass die
Chelidonsiure eine dreibasische Siure sei, und dass die ungefiirbten
Salze die zweibasisehen und die gelbgefiirbten, die dreibasischen
Salze der Chelidonsiure darstellen. Bei einer spiiter darnach
vorgenommenen Wiederholung der Versuche mit den gelben
Salzen ergab sich jedoch, dass die damals dargestellten, als drei-
basisch angenommenen Salze theils Doppelsalze, theils Salz-
gemenge waren (auf deren leichte Bildung ich schon in meiner
damaligen Abhandlung wohl hinwies), und dass diese gelben Salze
in reinem Zustande Verbindungen darstellen, welehe nicht mehr
der Chelidonséiure, sondern einer anderen aus ihr entstandenen
gelbgefirbten S#ure zukommen, und somit die Chelidonsiure
keine dreibasische, sondern blos eine zweibasische Siure sei.

Diese Erkenntniss bewog mieh, die Untersuchung in dieser
Richtung wieder aufzunehmen und aueh noch weitere Studien
behufs einer niheren Kenntniss der Chelidonsidure, ihrer Derivate
und Zersetzungsproducte vorzunehmen.

Ich arbeitete seit damals an dieser mir gestellten Aufgabe
weiter, leider mit hiufig linger andauernden Unterbrechungen,
welche durch anderweitige amtliche Arbeiten und nicht minder
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anch aus Mangel an dem kostspieligen Material veranlasst
wurden.

Ich sammelte seit dieser Zeit interessante Untersuchungs-
resultate, hiufte sie in meinen Arbeitsbiichern auf, um das Ende
dieser meiner wissenschaftlichen Thitigkeit womdglich mit einer
moglichst vollstindigen Kenntniss der Chelidonsdure und ihrer
etwaigen Beziehung zur Mekonsdure abzuschliessen.

Dies war auch der Grund, warum ich diese Arbeit nicht
partienweise — wie dies hiufig von den Chemikern behufs
Sicherstellung der Prioritit geiibt wird — publicirte, und desshalb
liessen mich auch die inzwischen erschienenen Publicationen von
Hutstein,! Wilde,? Sandov,? Lietzenmayer* iiber Cheli-
donsiure ruhig, obgleich ich zum Theil zu denselben, zum Theil
zu abweichenden Resultaten gelangt war. Simmtliche von ihnen
angegebene Facta waren jedoch schon mehrere Jahre vorher in
meinen Arbeitsprotokollen deponirt.

Ich betrachtete diese Arbeit auch nicht als ein Geheimniss,
und theilte sie mehreren befreundeten Chemikern, darunter auch
meinem verehrten Herrn Collegen Prof. Lieben mit, als er im
Jahre 1871 nach Prag kam; ich nahm namentlich ihm gegentiber
keinen Anstand, eingehende Mittheilungen zu machen und jhm
auch siimmtliche bereits analysirten Priiparate vorzuzeigen und
mit denselben sogar einzelne charakteristische Reactionen — und
zwar den Zerfall der Chelidonsdure in Aceton und Oxalsiure
durch Atzkali und die rothe Farbung der Bromchelidammsiure
mit Eisenchlorid — auszufiihren.

Obgleich ich damals schon erkannte, dass mein urspriing-
liches Programm fiir diese Arbeit zu weit gefasst war, so hitte
ich mich noch immer nicht entschliessen konnen, die Resultate
dieser heute noch nicht beendeten und desshalb auch liickenhaften
Arbeit zusammenzufassen und sie zu verdffentlichen, wenn ich
nicht, durch die vorliufige Mittheilung von Adolf Lieben?® etwas
unangenehm beriihrt, dazu gedringt worden wiire, in denen ein

1 Centralblatt 1851, S. 400.

2 Annalen d. Chem. u. Pharm. Bd. CXXVII, 8. 160.
3 und ¢+ Inauguraldissertation.

5 Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft 1883, Nr. 9.
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wesentlicher Theil meiner Arbeit, welcher ihm aus meinen
gemachten Mittheilungen und den vorgewiesenen Priparaten
bekannt geworden war, deponirt wére, deren Prioritit er sich durch
die vorldufigen Mittheilungen zu vindiciren keinen Anstand nahn.!

Die Untersuchung nahm eine lange Zeit in Anspruch, da sich
die Chelidonsiure als ein Atomcomplex erwies, welcher die Ent-
stehung einer Reihe interessanter Derivate und Zersetzungs-
producte bedingt. deren niahere Kenntniss aber nothwendig war,
um endlich ein klares Bild iiber die Constitution desselben zu
erlangen.

Die Chelidonséure wird ndmlich:

1. Durch Alkalien leicht in eine andere gelbgefiirbte Sdure,
welehe mit Eisenchlorid eine der Mekonsdure dhnliche Reaction
gibt und die ich Chelihydronsiure nennen will, umgewandelt,
zerfillt aber ebenso leicht in Oxalsdure und Aceton.

2. Die Einwirkung von Haloiden bewirkt ebenfalls einen
analogen Zerfall in Oxalsiiure und entsprechende Acetone oder
auch in Jodoform.

3. Durch Ammoniak entsteht eine stickstoffhaltige Sdure:
Chelidammsiure — Lieben und Haitinger bezeichnen sie als
Oxypyridindicarbonsiiure — welehe so wie deren Haloidderivate
mit Ausnahme der Jodehelidammsinre bei hoherer Temperatur
in Kohlensdure und die entsprechenden Amide (Chelamide Oxy-
pyridine) zerfallen. Mit Anilin entsteht ein analoges Anilid.

4. Wendet man bei der Umwandlung der Chelidonsdure
statt Ammoniak Schwefelammonium an, so bildet sich neben der
Chelidammséure eine schwefelhaltige Sdure in kleiner Menge,
deren Kalksalz sich durch seine griine Farbe auszeichnet.

5. Bei der Abscheidung der Siure aus den gelben, némlich
den chelihydronsauren Salzen, entsteht wieder eine andcre
schwefelhaltige Sdure, deren Salze durch ihre rothe Farbe markirt
sind, und endlich

6. bildet sich eine dritte schwefelhaltige Verbindung bei der
Behandlung des chelidonsauren Kalkes mit Calciumhydrosulfid,

1 Lange vor dieser Zeit war die Untersuchung iiher den Zerfall der
Chelidonsfure in Aceton oder Bromaceton und Oxalsdure, iiber die Cheli-
dammsfiure sowie ihre Brom-, Chlor- und Jodderivate, das Amid (Oxy-
pyridin) und Anilid ete, beendet und A. Lieben von mir bekannt.
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deren krystallisirtes Kalksalz durch Siuren in oxalsauren Kalk
und einen fliichtigen, stark nach Asa foetida riechenden Kirper
zerfillt, welcher soeben untersucht wird und moglicherweise
Schwefelaceton (?) ist.

7. Bei der Behandlung der Chelidonséiure mit Jodwasser-
stoffsiure und amorphem Phosphor entsteht eine in schonen
Prismen krystallisirte Hydrochelidonséure.

8. Bei der trockenen Destillation zerfiillt die Chelidonsdure
in Kohlensdure und das Anhydrid einer Pyroséiure, welche ich
Chelséiure nennen will; diese gibt mit Eisenchlorid gleiche
Reactionen wie die Mekonsiure und wie die Chelihydronsiure.
Aus dem Anhydrid ldsst sich mit Ammoniak auch das Chelamid
— Oxypyridin — darstellen und ich glaube nicht zu irren, wenn
ich annehme, dass auf dessen Rechnung das Entstehen des
Chelamids ans der Chelidamms#ure zu stehen kommt.

Die meisten dieser Producte sind bereits untersucht, und
behalte mir die Untersuchung und die Publication in dem spiteren
Abschnitte meiner Abhandlung vor.

Als Material zu dieser ganzen nachfolgenden Arbeit habe
ich mir die Chelidonssure nach der urspriinglichen von Probst
angegebenen Methode wiederholt dargestellt.

Als die giinstigsten Verhiltnisse bei der Fallung des aus dem
zerstossenen Chelidoniumkraute ausgepressten coagulirten und
filtrirten Saftes erwiesen sich auf 1 Liter Saft 40 CC. mit gleichen
Theilen Wasser verdiinnter Salpetersiure zum Ansduren des
Saftes und 120 0C. kalt gesittigte Losung von Bleinitrat als
Fiillungsmittel.

Das krystallinisch ausgeschiedene und mit Wasser, welches
mit etwas Salpetersiiure angesiiuert war, ausgewaschene cheli-
donsaure Blei wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt, mit Kreide
neutralisirt und das umkrystallisirte Kalksalz mittelst eines Uber-
schusses von Salzsiiure zersetzt und durch Umkrystallisiren die
S#ure rein erhalten.

Die Zersetzung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff gelt
woll langsam vor sich, sie ist aber vorzuziehen der Behandlung
mittelst Schwefelealeium oder Schwefelammon, weil hiebei leicht
die Zersetzung der Siure in Aceton und Oxalsiure oder die
Bildung der stickstoffhiiltigen Chelidammséure stattfindet. Die
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Ausbeute an reiner Sdure war nicht jedesmal gleich gross, sie
betrug aber immer etwas mehr als 1 Grm. aus einem Kilo des
Saftes.

Chelidonsaurer Athylither.

Die Chelidonsiure gibt mit Athyl zwei Verbindungen: einen
neutralen und einen sauer reagirenden Ather. Sie entstehen leicht
nach den gewohnlichen Darstellungsweisen, entweder durch
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemenge von Alkohol und
Chelidonsiure oder durch Erhitzen einer Mischung von Chelidon-
siure, Schwefelsdure und Alkohol.

Ich befolgte die zweite Methode. Es wurden gleiche Theile
von Chelidonsiure und Schwefelséiure gemischt, eine entsprechende
Menge Alkohol zugesetzt und das Ganze eine kurze Zeit bei
méssiger Siedhitze erhalten. Die dickliche, schwach gebriunte
Fliissigkeit wurde dann mit Wasser versetzt, wobei sie zu einem
Brei von Krystallen erstarrte. Die von der Mutterlauge getrennten
Krystalle wurden in Wasser gelost, mit Natriumearbonat entséuert,
in Athylither aufgenommen und der auskrystallisirte Ather aus
Weingeist umkrystallisirt.

Der Ather krystallisirt in ungefiirbten Nadeln oder grosseren
rhombischen Prismen; er ist in Ather, Alkohol und Wasser leicht
16slich und reagirt nentral.

Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 62° C. und erstarrt erst
bei nahezu 30° C.

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Athers, wobei er
an Gewicht nichts verlor, ergab:

0-2815Grm.Substanz, 0-568 Grm.CO, und 0-132Grm.H,0.

Berechnet fiir

C;H,04(CHy), Gefunden

NN T —— S TN T —
C p— 55 ..000//0 55 . 020//0
H= 5-00 5-21

Athylchelidonsinre.

Entsteht beim Kochen der wisserigen Liosung des neutralen
Athers. Wird nidmlich die wisserige Losung lingere Zeit in der
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Siedhitze erhalten, so nimmt sie bald eine saure Reaction an und
enthiilt dann die Atherchelidonséure, welche beim Abdampfen in
ungefirbten Nadeln herauskrystallisirt.

Die Athylchelidonsiiure bildet sich auch manchmal bei der
Bereitung des neutralen Athers nebenbei, und stellt jenen Theil
des Productes dar, welcher bei der Aunflosung des Athers in
Schwefeldther als schwerloslich zuriickbleibt.

Die Athylchelidonsiure krystallisirt in ungefirbten Nadeln,
sie schmilzt zwisehen 182-—184° C. und ist in Ather schwerloslich,
in heissem Wasser und Alkohol 16st sie sich in betrichtlicher
Menge auf und krystallisirt beim Abkiihlen wieder in Nadeln
heraus.

Die Losungen reagiren sauer und geben mit Silbernitrat
schief rhombiseche Prismen des ithylchelidonsauren Silbers,
welches in Wasser loslich ist und sich ohne Zersetzung umkrystalli-
siren lésst.

Mit Bleizuckerlosung entsteht in der warmen wisserigen
Losung kein Niederschlag, die Fliissigkeit nimmt dabei einen
Stich ins Gelbe und beim Abkithien krystallisiren lange, verfilzte
Nadeln des Athylchelidonbleis heraus, welches mit Ammoniak
gelb gefarbt wird.

Die Analyse des Silbersalzes, welches bei 100° getrocknet
nichts an Gewicht verlor, ergab:

0-490 Grm. Substanz, 0-162 Grm. Ag.

Berechnet fiir

q 4 502H5
C;H.04 Ag Getfunden

s —— e —

Ag=33-85" 33-06";,

l

Wird das neutrale Athylehelidonat in Alkohol unter Zusatz
von wenig Ather gelost und die Losung mit einem gleichen
Volum Wasser gemischt und dann etwas Ammoniak zugesetzt,
so nimmt die Flissigkeit sofort eine gelbliche Farbung an; auf
grosseren Zusatz von Ammoniak wird sie stirker gelb gefirbt
und dichroitiseh. In kurzer Zeit triibt sie sich und es scheiden
sich aus ihr weisse, sternformig vereinigte Nadeln, welche, mit
Wasser und Alkohol gewaschen, das Amid der Chelidonsiure
darstellen,
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Dieses bildet feine, weisse Nadeln, es istin Wasser, Alkohol
und Ather unléslich, von Salpetersiure wird es nicht angegriffen,
Schwefelsidure 16st es in der Wirme auf, durch Zusatz von Wasser
scheidet es sich wieder aus.

Mit Kalilauge behandelt, wird es unter Ammoniakentwicklung
zersetzt und in eine morgenrothe Flissigkeit, dem Kaliumsalze
der Chelihydronsiure, umgewandelt.

Die Analyse der mir zu Gebote stehenden Substanz ver-
ungliickte, und ich kann daher leider keine analytischen Resultate
ihrer Zusammensetzung, welche der Formel:

{NH
C,H,0, ;NHZ
entsprechen wiirde, geben,

Einwirkung der Alkalien auf Chelidonsiure und Bildung
der Chelihydronsinre C,H,0,.

Wie bereits oben erwihnt, wird die Chelidonsdure durch
Einwirkung fixer Alkalien in eine andere Siure iberfiihrt, deren
Salze gefirbt sind. :

Neutralisirt man die Chelidonséure genau mit Alkalien, z. B.
mit kohlensaurem Kali oder Atzkali, so entsteht das ungefirbte
und in Nadeln krystallisirte Kaliumsalz C,H,0, -+ 2K derselben.

Wird dagegen ein Uberschuss von Atzkali zugesetst, so
nimmt die ungefiirbte Losung schon auf einen kleinen Uberschuss
des Alkalis eine gelbe Farbe an, und erlangt bei hinléinglichem
Zusatze, beildufig der doppelten Menge der Kalilauge, nach
kurzem Stehen bei gewthnlicher Temperatur eine dunkel gelb-
rothe Farbe, nicht uniibnlich einer concentrirten Lisung von
Kaliumbichromat.

In diesem Zustande enthélt sie keine Chelidonsiure mehr,
sondern das Kaliumsalz der durch Aufnahme der Elemente von
H,O neu entstandenen gelben Siure der Chelihydronsiure.

Lésst man die alkalische Losung lingere Zeit stehen, so
verblasst nach und nach die gelbe Farbe derselben, es tritt Zer-
setzung ein, erkennbar an dem sich entwickelnden Geruche von
Aceton und daran, dass sich in der Fliissigkeit Oxalsdure befindet;
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bei lingerem Stehen wird die Losung ganz ungefirbt und endlich
krystallisirt oxalsaures Kalium allein heraus.

Bei diesem Processe zerfillt sie unter Aufnahme von 3H,0
glatt in Aceton und Oxalséiure

C,H,0, +3H,0 = C,H,0-+2C,0,H,.

Dieser Zerfall der Chelidonsdure geht beim Erwirmen
ragcher vor sich, Behufs der Constatirung des Acetons wurde die
Zersetzung der Chelidonsiiure mittelst Atzkalilauge in einem
Kolben vorgenommen, das gebildete Aceton abdestillit und
mittelst Trocknens fiiber Chlorcalcium und Rectification rein
erhalten.

Das Destillat hatte alle chemischen und physikalischen
Eigenschaften des Acetons; der Siedepunkt lag bei 57° C. Mit
Natriumsulfit entstand die fir Aceton charakteristische in
Schuppen krystallisirte Verbhindung.

Diese Analyse, ! ausgefiihrt im Jahre 1855 am 23. Februar,
ergab:

L 01373 Grm. Substanz, 0-3098 Grm. CO,, 0-128 Grm. H,0.
IL. 0124 » 0282 5 01166
und fithrte zu der Formel C,H,O0.

n »

Gefunden
Berechnet /—I\//\\-,II_\
€ =62-07%, 61549, 62-02%,
H=10-34 10-36 10-45

Eine analoge Zersetzung der Chelidonsiure, wie sie beim
Uberschuss von Atzkali in Oxalséiure und Aceton stattfindet,

1 Lieben fithrt in seinen vorliufigen Mittheilungen an: Ich hiitte ihm
die Beobachtung mitgetheilt, dass sich bei der Zersetzung der Chelidons#ure
durch Alkalien ein eigenthiimlicher, einigermassen acetondhnlicher Geruch
entwickelt.

Diesen Passus will ich gerne auf Rechnung einer leicht mdglichen
Vergesslichkeit des Herrn Lieben stellen und bemerke, dass ich bei der
miindlichen Mittheilung iin Jahre 1871 iiber die Natur des Geeruches keinen
Zweifel haben konnte, nachdem ich das bei dem Zerfall der Chelidonsdure
durch Alkalien sich bildende Aceton bereits im Jahre 1855 untersucht und
als solches constatirt habe.
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erfolgt auch bei der Behandlung derselben mit Brom und Chlor.
Neben Oxalgidure treten gechlorte und gebromte Acetone auf.

Ein auch im Jahre 1855 mit 2 Grm. Chelidonsidure quanti-
tativ vorgenommener Versuch, welchen auch Wilde ausgefiihrt
hat,! ergab neben Pentabromaceton C;HBr O 2-:05 Grm. Oxalséiure.
Die Theorie erfordert 2:0 Grm.; der Zerfall gelit wie bei der
Zersetzung mit KOH glatt vor sich.

Analog den Atzalkalien wirken auch die alkalischen Erden
auf die Sdure zersetzend ein; wird nimlich die Sdure oder ihre
Salze mit Kalk oder Barytwasser im Uberschuss behandelt, so
entstehen ebenfalls citrongelbe Verbindungen. Das Kalksalz
scheidet sich in kugelférmigen, den Stiirkemehlk6rnern dhnlichen
Formen aus. Bei lingerer Einwirkung oder Anwendung von
Wirme tritt aber auch der Zerfall derselben in Aceton und oxal-
saurem Kalk oder Baryt auf.

Niher bemerkenswerth ist die Einwirkung von Kalilauge anf
das chelidonsaure Calcium. Wird dieses Salz in Wasser angeriihrt
und eine dem Salze nahezu gieiche Menge in Wasser geldsten
Atzkalis nach und nach zugesetzt, so firbt sich dasselbe an den
mit der Kalilauge beriihrten Stellen sofort gelb, und 16st sich auf
hinreichenden Zusatz der Kalilauge nach und nack vollstindig aaf.

Die Losung nimmt in dem Verhélinisse, als sich das Kalksalz
lost, eine gelbe Firbung und eine dicke, schleimige, dem Eiweiss
nicht unihnliche Consistenz an, und ist endlich dasselbe in der
Kalilauge vollstindig gelost, so stellt das Ganze eine gelbe, durch-
sichtige, geléeartige Masse dar; dieses Gelée lisst sich sehneiden.

Wird es in diesem Zustande lingere Zeit liegen gelassen,
80 treten an mehreren Stellen derselben weisse Punkte auf, die
sich nach und nach vermehren, und endlich verwandelt sie sich in
eine gelblichweisse, emailartige Masse.

Dieser Vorgang ist nicht undhnlich der Coagulation des
Eiweisses und die Masse iHdusserlich vom coagulirten Eiweisse
kaum zu unterscheiden.

Das Gelée ist in Wasser vollstindig 19slich; auf den Zusatz
fiinf- bis zehnfacher Wassermenge bleibt die Fliissigkeit noch

1 Wilde, Aunal. d. Chem. Bd. 127, 8. 164.
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dickfliissig wie Gummischleim, erst nach hinreichendem Zusatz
von Wasser wird die Losung dinnfliissig.

Die Liosung ist blass gelb gefiirbt, dichroitisch, riecht nicht
nach Aceton und enthiilt aunch keine Oxalsivre. Der Zerfall der
Chelidonsiiure tritt hiebei nicht so rasch ein, wie es bei der Ein-
wirkung der Kalilange auf die Chelidonsiure der Fall ist; das
gebildete Kalikalksalz ist widerstandsfihiger. Wird nun die
alkalisch reagirende Losung mit Sduren, Essig- oder Salpeter-
siure neutralisirt, so entstehen in derselben mit Silber-, Blei-,
Baryt- und Kalksalzen ete. schion citrongelb gefiirbte Fillungen,
Verbindungen der neu entstandenen Chelihydronsiure genau so,
wie mit der gelben Fliissigkeit nach Behandlung der Chelidon-
siure mit Kalilauge.

Die Umwandlung des chelidonsauren Calciums C,H,0,Ca in
die gelbgefiirbte Verbindung der Chelihydronsiiure wird einfach
durch die Aufnahme von Kaliumhydroxyd bedingt.

Diese Kalikalkverbindung fand ich als geeignetes Material
zu der Abscheidung der gelben Siure und Darstellung ihrer Salze,
weil sie schwerer zersetzbar ist, und die eventuell eintretende
Zersetzung durch die Abscheidung von oxalsaurem Kalk leicht
in Erscheinung tritt, wogegen bei der aus Chelidonsidure mit
Kalilange entstandenen gelben Kaliumverbindung die Zersetzung
in Aceton und Oxalsdure rascher eintritt und der Beginn derselben
dusserlich nicht oder erst zu spit beobachtet werden kann.

Die Uberfiihrung der Chelidonsgure in die gelbe Siure findet
aber nicht allein statt durch Einwirkung von Atzalkalien, sondern
sie erfolgt auch schon bei der Behandlung derselben mit kohlen-
sauren Alkalien.

Wird Chelidonsdure mit Kalinm oder Natriumearbonat
neutralisirt und zur ungefirbten Losung noch ein Uberschuss voun
dem Carbonate zugesetzt und lingere Zeit stehen gelassen, so
nimmt die ungeférbte Losung nach und nach ebenfalls eine gelbe
Farbe an, und erlangt dieselbe morgenrothe Fiarbung wie bei der
Bebandlung mit Kalilauge.

Beim Erwiirmen geht die Umwandlung ebenfalls rascher vor
sich, aber auch der Zerfall in Aceton und Oxalsiure tritt hiebei
rasch auf,
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Endlich lisst sich die Chelidonsiiure auch durch Einwirkung
von Bleihydroxyd in die gelbe Sdure tiberfiiiren. Versetzt man
nimlich ein chelidonsaures Alkalisalz mit Bleiessig und bringt
das Ganze zum Kochen, so wird der entstandene Niederschlag
auch citronengelb gefirbt und in chelihydronsaures Blei umge-
wandelit.

Abscheidung der Chelihydronsiure aus den gelben Salzen.

In meiner ersten Abhandlung habe ich angefiihrt, dass die
gelbgefirbten Salze der Chelidonsiure durch Siuren wieder
entfirbt und in die zweibasischen umgewandelt werden und dass
bei hinreichendem Siurezusatz die Chelidonsiiure wieder unver-
dndert herauskrystalligirt; dieses Verhalten bewog mich damals
zu der Annahme der dreibasischen Natur der Chelidonséure.
Diese Erscheinung beobachtete ich auch spiter bei der Wieder-
aufnahme der Untersuchung, fand aber, dass, wo ich mit etwas
grosseren Mengen arbeitete, die von den Krystalien der Chelidon-
siure abgeschiedene saure Mutterlange stets gelblich gefiirbt war,
auf Zusatz von Alkali sich satt gelb firbte, somit auch die Siure
der gelben Salze enthalte und auch darstellbar sein diirfte.

Die Versuche, die Siure aus dem gelben Kalisalze, niimlich
aus der durch Behandlung der Chelidonsiure mit einem Uber-
schuss von Kalilauge entstandenen morgenrothen Losung, durch
Zersetzung mit Schwefelsiiure und Ausschiittelung mit Ather zu
gewinnen, misslang; beim Verdunsten des Athers krystallisirte
rumeist wieder Chelidonsiure heraus.

Dasselbe Resultat gaben die Blei-, Kalk- und Barytsalze bei
analoger Behandlung. Nur die Mutterlaugen blieben stets gelb
gefirbt und enthielten kleine Mengen der gelb gefirbten Séure.

Wird dagegen der abgehobene, schwach gelblich gefiirbte
Ather mit Ammoniak versetzt und geschiittelt, so nimmt das
Ammoniak eine morgenrothe Farbe an, und hinterlisst beim
Abdampfen das chelihydronsaure Ammoniak in orangegelben
Krystallen zurtick,in denen aber auch einzelne ungefiirbte Nadeln,
offenbar chelidonsaures Ammoniak, vorkommen.

Ferner versuchte ich die Sdure avs dem gelben Bleisalze
mit Schwefelwasserstoff abzuscheiden und darzustellen. Die

29
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abgeschiedene Siaure ist aber keine Chelibydronsidure, sondern
eine andere schwefelhaltige Sdure, die gelb- wund rothgefdrbte
Salze gibt und spéter besprochen wird.

Ein etwas besseres Resultat erzielte ich bei der Zersetzung
des geléeartigen Kalikalksalzes mittelst Schwefelsdure und
Ausschiittelung mit alkoholartigem Ather.

Nur aus den ersten Ausschiittelungen krystallisirte eine
kleine Menge unverinderter Chelidonssure heraus. Die weiteren
Ausschiittelungen waren von Chelidonséure frei, sie erschienen
blassgelb gefiirbt und liessen beim Verdunsten des Athers die
Saure in Form einer amorphen, schwach gelb gefirbten Masse
zuriick, der aber immer etwas nebenbei gebildete Atherverbindung
heigemengt war.

Die auf diese Weise erhaltene Chelihydronsiure krystallisirt
nicht, ihre Losungen trocknen zu einer gelblichen, durchschei-
nenden, sproden, hydroskopischen Masse ein.

Im Wasser und Alkohol ist die S#ure leicht loslich, sechwerer
in Ather loslich. Die Losungen reagiren stark sauer, sie sind licht-
gelb, die wisserigen satter gelb gefirbt.

Tm Exsicator trocknen sie ohne Zersetzung und Abscheidung
von Chelidonsiure wieder ein.

Die wiisserige Losung der Sdure gibt mit Basen citrongelb
gefirbte in Wasser schwer oder unldsliche Niederschlige. Mit
Eisenchlorid entsteht eine dunkelrothe Fiarbung, die von der
Eisenreaction der Mekons#ure nicht zu unterscheiden ist; Eisen-
vitriol gibt sogleich keine Reaction, beim Stehen wird die Fltissig-
keit ebenfalls roth gefirbt. Interessant ist die Reaction mit Silber-
nitrat: Versetzt man die mit Ammoniak neutralisirte morgenrothe
Losung der Siure mit Silbernitrat, so entsteht ebenfalls ein
citronengelber, in viel Wasser loslicher Niederschlag, welcher
sich aber beim Kochen chocoladebraun firbt. Wird vor Beendi-
gung der vollstindigen Umwandlung kochend heiss filtrirt, so
scheidet sich beim Abkiihlen aus dem gelblichen Filtrate ein
schwacl gelbes, krystallinisches Silbersalz ab. Der chocolade-
braune Niederschiag 16st sich vollstindig in Ammoniak zu einer
gelbrothen Flissigkeit auf. Im Wasser ist er ebenfalls loslich,
die Losung ist roth gefiirbt. Dieselbe Erscheinung tritt auch auf
bei der Fillaung des geléeartigen Kalikalksalzes mit Silbernitrat.
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Der gelbe Niederschlag ist ein Doppelsalz aus chelibydronsaurem
Silberkalk bestehend; die Braunfiirbung tritt auch dann ein,
wenn das abfiltrirte ausgewaschene und getrocknete gelbe Silber-
salz einer Temperatur iiber 140° C. ausgesetzt wird.

Behufs Bestimmung der Zusammensetzung dieser gelben
Saure habe ich das Siurehydrat wegen seines weniger geeig-
neten Zustandes der Analyse nicht unterworfen, und musste mich
darauf beschriinken, die Formel derselben aus der Analyse der
Salze zu ermitteln und, nachdem ich zur Darstellung der Salze
aus Mangel an Sdurehydrat das geléeartige Kalikalkdoppelsalz
verwenden musste, so hatte ich es ausser einem Kalksalze zumeist
mit Doppelsalzen zu thun, in denen, wie die Analysen ergeben,
ein Molekiil Siure mit 3 M’ und auch wmit 4 M’ gebunden waren.

Chelihydronsaures Calcium C,H,0,.Ca,.

Dieses Kalksalz erhielt ich aus der alkalischen, geléeartigen
Kalikalkverbindung durch Neutralisation einer concentrirten
Losung derselben mit Essigsiiure.

Nach kurzem Stehen schied sich aus der Losung ein eitron-
gelber Niederschlag ab. Dieser wurde abfiltrirt, ausgewaschen
und hatte im trockenen Zustande alle Eigenschaften jenes gelben
Kalksalzes, welches sich aus der lsung des chelidonsauren
Calciums auf Zusatz von Kalkwasser beiin Erhitzen abscheidet,
in welchem aber stets exalsaurer Kalk vorkommt und wesshalb
es sich auf diese Weise nicht rein darstellen léisst.

Es bildet ein zartes, leicht bewegliches, citronengelb gefiirbtes
Pulver; unter dem Mikroskop betrachtet, stellt es gelbe, durch-
sichtige Kiigelchen, nicht unihnlich den Stidrkekirnern, dar., In
Wasser ist es schwer 1oslich; die Losung ist gelblich gefirbt.

Nachdem dieses Salz ein reines Kalksalz war, so fand ich
dieses allcin geeignet zur eingehenden Analyse, welche nach-
stehende Zahlen ergab:

I.0-706 Grm. des bei 150° C. getrockneten Salzes gaben
0-286 Grm. CaO.

1. 0-601 Grm. des bei 150° €. getrockneten Salzes gaben
0-659 Grm. CO,, 0-044 Grm. H,O.
29%
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Berechnet fiir Gefnnden
C;H207 N Caro T —
g S 1 1I
C = 30-22%, — 29-91°/,
H= 0-71 —_— 0-81
0 =40-29 — —
Ca = 28178 28-89°%/ —

Chelihydronsaures Silber.

Die Chelihydronsiiure gibt mit Silber zwei Verbindungen,
ein gelbes und ein chocoladebraunes Salz,

Wird die Siure mit Ammoniak neutralisirt — woduarch die
gelbe Losung der Siure morgenroth gefarbt wird — und dann
mit Silbernitrat versetzt, so entstelit ein gelber Niederschlag,
welcher, wenn die Flissigkeit zum Kochen gebracht, in einen
chocoladebraunen Niederschlag umgewandelt wird.

Beide Fillungen sind in Wasser loslich. Die Lisung des
gelben Niederschlages ist gelblich, jene des ehocoladebraunen
yoth gefirbt.

Die Loslichkeit des chocoladebraunen Silbersalzes beginnt
erst dann, wenn der Niederschlag von dem Fillungsmittel zum
grossten Theile befreit ist und hinterldsst im Vacuum abgedampft
das Salz undeutlich krystallinisch zurtick.

Beide Salze losen sich in Ammoniak vollstiindig zu einer
dunkelgelben Fliissigkeit auf. Wird das chocoladebraune Silber-
salz in Salpetersiure gelost und die gelbliche Losung mit
Ammoniak neutralisirt, so scheidet sich aus derselben wieder das
wrspriingliche gelbe Silbersalz aus, und kann beim Kochen
wieder in das chocoladebraune nmgewandelt werden.

Wird dagegen statt der Sture das mehrfach besprochene
Kalikalksalz zur Darstellung der Silbersalze verwendet, so treten
analoge Erscheinungen auf. Mit Silbernitrat entsteht in der
neutralen Losung des Kalikalksalzes eine citronengelbe Fallung,
welche beim Kochen ebenfalls in einen chocoladebraunen Nieder-
schlag umgewandelt wird.

Diese Niederschlige enthalten aber neben Silber auch noch
Kalk, sind daher Doppelsalze.
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Die folgenden zwei der Analyse unterworfenen Silberver-
bindungen erhielt ich aus der mit Ammoniak neutralisirten Cheli-
hydronséure durch Féllung mit Silbernitrat, Koclien bis zur cho-
coladebraunen Férbung des Niederschlages und Filtration der
heissen Fliissigkeit.

Das Filtrat war gelb gefirbt, beim Abkiihlen fiel daraus ein
gelblich gefirbtes krystallinisches Salz, welches ausgewaschen,
getrocknet, der Untersuchung nnterzogen wurde.

Der am Filtrum gesammelte chocoladebraune Niederschlag
wurde ausgewaschen, bis er sich zu 16sen anfing, dann getrocknet
und das Silber bestimmt.

Tch hatte von den beiden Verbindungen nur so viel, um die
Silberbestimmung vornehmen zu kdnnen.

Bei der Analyse erhielt ich nachstehende Zahlen:

1. Gelbes Silbersalz.1

0245 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz verloren
12.24°/, H,0.

0-215 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben
0-1765 Grm. AgCl.

Berechnet fiir

C;H;0;.3Ag+ 4H,0 Gefunden
TN — S o —
Ag = 61-76%, 61-95°,
4H,0 = 12-10 12-24%,

II. Chocoladebraunes Silbersalz.!
0-601 Grm. Substanz gaben 0-533 Grm. AgCL

Berechnet fiir
C,H,0; .4Ag Gefunden

Ag = 69-26Y, 6856°/,
Die durch Fillung des Kalikalksalzes mit Silbernitrat erhal-

tenen Niederschlige waren Doppelsalze und ergaben bei der
Analyse Werthe, welche nicht genau iibereinstimmen, offenbar

1 Neuerliche Bereitung behufs eingehender Analyse dieser Salze
wird eben vorgenommen,



382 Lerch.

desshalb, weil die Niederschliige beim Auswaschen nicht unver-
dnderlich sind.

III. Gelbes Doppelsalz.

1-019 Grm. Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-633 Grm.
AgCl, 0-061 Grm. CaO.

Berechnet fiir

C;H;0;.2Ag1/,Ca+2H,0 Gefunden
T —
Ag =45-86"/, 46- 5%/,
Ca= 4-24 4-34

IV. Chocoladebraunes Doppelsalz

0-792 Gim. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben
0-653 Grm. AgCl, 0-028 Grm. Ca0.

Berechnet fiir

C;H30;.3Ag.1/,Ca Grefunden

e N ——

Ag =59-77", 62-17°/,
1,Ca= 369 354

Die durch Fillung des Kalikalksalzes mit Bleizucker, ferner
mit Chlorbarium erhaltenen citronengelben Niederschlige erwiesen
sich auch als Doppelsalze und gaben bei der Analyse folgende
Werthe:

Y. Bleicalciumsalz.

0-848 Grm. Substanz, bei 120° C. getrocknet, gaben
0-591 Grm. PbSO,, 0-0789 Grm. CaO.

Berechnet fiir

2(C;H,07).pbbcad3+6H,0 Gefunden

e T T —— N —
Pb = 47-85Y), 47-619),
Ca= bH-64 6-57

VI. Baryumecaleciumsalz.

0-756 Grm. bei 140° C. getrocknete Substanz gaben
0-459 Grm. BaSO,, 0-097 Grm. CaO.
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Berechnet fiir

C;H;0;BaCa Getfunden
Ba = 36537, 35729,
Ca = 10-66 916

VII. Kaliumealciumsalz.

Endlich habe ich noch das geléeartige Kalikalksaiz der Ana-
lyse unterzogen und zu diesem Zwecke die alkalische Ldsung
desselben mit Essigsidure neutralisirt, mit Alkohol gefillt, aber-
mals in Wasser gelost und mit Alkohol gefiillt and diesen Process
so lange wiederholt, bis der Weingeist nichts Fixes mehr aufnahm.

Diese Verbindung bildete ein blassgelbliches leichtes Pulver.
Die Analyse ergab folgende Resultate:

0-639 Grm. Substanz, bei 120° C. getrocknet, gaben
0-151 Grm. Ca0, 0-130 Grm. K,S0,.

Berechnet fiir

C.H,0,.8ca.K -+ 2H,0 Gefunden
\/\/'\/ e
(a = 18-01?, 17-90%,
K=11-70 11-00

Aus den vorstehenden Analysen ergibt sich, namentlich aus
dem der Elementaranalyse unterworfenen wasserfreien Caleium-
salze C,H,0,.Ca, die Formel der Chelihydronsiure = C,H,0,,
welche durch die Untersuchung der anderen Verbindungen bestii-
tigt wird, in denen drei oder vier H im Siuremolekil durch
Metalle ersetzt sind.

Darnach wiirde sich die aus der Chelidonssiure durch Ein-
wirkung von alkalischen Hydroxyden entstandene gelbe Siure,
die Chelihydronsiiure, von der Chelidonsdure pur durch die
Elemente des H,O unterscheiden.

Einwirkung von Ammoniak auf Chelidonsiure und Bildung
der Chelidammsiure. C,H;NO,.

Die Chelidammsiure entsteht aus der Chelidonsdure, wenn
Losungen derselben mit Uberschuss von Ammoniak abgedampft
werden. Die abgedampfte Salzmasse enthdlt dann keine Cheli-
donsdure mehr, sondern das Ammonsalz der neu entstandenen
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stickstoffhaltigen Séure, welche auch von Lietzenmayer dar-
gestellt wurde, und die von Lieben und Haitinger als Oxy-
pyridinearbonsiure angesehen wird.

Sie ist C,H.NO, zusammengesetzt. Ihre Bildung wird durch
die Gleichung

C,H,0,+NH;=C,H,NO, +H,0
ersichtlich.

Diese stickstoffhiltige S#ure, respective ihre Salze bilden
sich auch leicht, wenn chelidonsaure Salze mit Ammoniak
behandelt werden.

Ubergiesst man nimlich neutrales chelidonsaures Blei-Silber
oder das Kalksalz ete. mit Ammoniak und liisst es lingere Zeit
bei gewohnlicher Temperatur auf die Salze einwirken, so werden
die ungefiirbten Salze voriibergehend gelblich gefiirbt ; das Blei-
und Silbersalz 16sen sich nach und nach endlich vollstindig in
der ammoniakalischen Flissigkeit zu einer ungefirbten Losung
auf, aus welcher beim Abdampfen ungefdrbte Krystalle der
Doppelsalze von chelidammsaurem Blei- oder Silberammon
herausfallen. Der Vorgang bei der Behandlung des chelidon-
sauren Caleiums ist ein etwas anderer; die ungefiirbten Nadeln
des chelidonsauren Calciums werden bei der Behandlung mit
Ammoniak schwach gelblich gefirbt, sie losen sich aber in der
Ammoniakfliissigkeit nicht auf, wie es bei dem Blei- oder dem
Silbersalz der Fall ist, sondern verdndern dabei nur ihre Krystall-
form; sie verwandeln sich nimlich in schwach gelblich gefirbte
durchsichtige grossere und kleinere, gewdhnlich zu Drusen
zusammenhingende Prismen und stellen die Verbindung der
Chelidammsiure mit Ammon und Caleium dar. Dieses Doppel-
salz ist in Wasser schwer loslich, beim Kochen list es sich unter
Entwicklung von Ammoniak auf, und aus der Losung krystallisirt
beim Abdampfen das in Wasser leicht losliche, in ungefiirbten
Nadeln krystallisirende zweibasische Kalksalz der Chelidamm-
sdure heraus.

Beim Erwirmen geht diese Umwandlung der chelidonsauren
Salze schueller vor sich.

Die Chelidonsiure liisst sich auch in dem Safte des Cheli-
donkrauntes mittelst Ammoniak in Chelidammsiure iiberfithren
und direct aus dem Safte darstellen.
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Wird der ausgepresste und coagulirte Saft mit Ammoniak in
Uberschuss versetzt und eine Zeit lang stehen-gelassen, dann
filtrirt, auf etwa die Hilfte des Volums abgedampft und mit
Salzsiure iibersittigt, so fillt die Chelidammsdure aus der
Fliissigkeit krystalliniseh heraus, und wird durch Umkrystalli-
siren rein erhalten.

Die auf die eine oder die andere Weise entstandenen cheli-
dammsauren Salze warden behufs der Abscheidung der Siiure in
warmem Wasser gelost und die Losung mit Salzsiure iibersiuert,
das herausgefallene Krystallmehl in kochendem Wasser geldst,
und die beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle durch noch-
maliges Umkrystallisiren gereinigt.

Die aut diese Weise, und zwar zumeist aus dem Ammon-
kalksalz gewonnene Sdure krystallisirte in schwach gelblichen
sechsseitigen Prismen und wurde von mir anfangs als das reine
Siurehydrat betrachtet und desshalb anch der Analyse unter-
worfen.

Die Analysen (im Jahre 1854) der bei 100° C. getrockneten
Siure gaben nachstehende Werthe:

I. 0-3295 Grm. Substanz, 0516 Grm. CO,, 0-1147 Grm. H,0.
IL. 0-2217 ” 0-3560 , CO,, 0-0755 , H,O.
IIL. 0-353 N 0-660 , €O, 0-1235 , H,O.
V. 0-3620 ” 0-574 , CO,,0-124 , H,O.
V. 0-526 ” 0-424 , Pt

Diese analytischen Resultate fiihrten nicht zu der Formel
der Chelidammséure C,H,NO,, wie sich dieselbe aus der Unter-
suchung der Salze und des Athers ergeben hat, sondern liessen
dieselbe als eine Zusammensetzung aus C;,H, ,N;O,, annehmen.

Gefunden
B R h t /’\_/\\\_/‘—\
erecime I I I v v

C=4297%, 42:88Y, 4304%, 4334/, 4319%, —
— 34b 388 378 3-89 384 —
N=11-14 — — — — 11449,

Vergleicht man die Zusammensetzung dieser Siure mit jener
des reinen Chelidammsgurehydrates, und zwar mit 2 Mol. des-
selben —= C,H  N,O,, dann erscheint in der fraglichen Siure
ein Plus von NH, enthalten.
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Und es liesse sich die Siure als eine Verbindung von Cheli-
dammssure mit saurem chelidammsauren Ammon

C,H,NO, - C,H,NO,.NH,

betrachten.

Diese Annahme wiirde dadurch eine Begriindung erlangen,
weil sich bei dem Kochen der Siure mit iiberschiissiger Kalilauge
Ammoniak entwickelt.

Nachdem jedoch das Kalkammonsalz, aus dem die Siure
abgeschieden wurde, eine #hnliche Zusammensetzung wie die
Saure zeigte, und annidhernd zu der Formel

(C, H,N,0,, .5ea) + 4H,0

fiihrte, so ist es nicht unmdglich, dass diese Sidure eine Art
Doppelséure sei, worin die 3N anch auf doppelte Weise, nimlich
ein N anch als NH, darin gebunden vorkommt.

Dass ndimlich durch die Ammoniakeinwirkung auf das
chelidonsaure Caleium 2 Mol. Chelidonsiure sich in Chelidamm-
siture umwandeln, 1 Mol. davon aber noch amidirt wird,

C,H,NO, + C,H,(NH,)0, + H,0,

welche mit Uberschuss von Kalilauge gekocht unter Ammoniak-
entwicklung in 2 Mol. Chelidamms#ure zerfallen konnte.

Zur Begriindung dieser Hypothese fehlen aber weitere
Belege und ich lasse die Erklirung hiertiber vorldufig in Frage,
und bemerke nur, dass Lietzenmayer bei der Analyse dieser
Sdure ebenfalls dbnliche Resultate erhielt, und weil er sich die
Differenz nicht erkliren konnte, sie in Fehlerquellen der Ver-
brennung suchte.

Rein — ammoniakfrei — erhdlt man die Chelidammsiure,
wenn das durch Salzsdure abgeschiedene Krystallmehl derselben
noch mit Kalilauge so lange in der Kochhitze behandelt wird,
als sich noch Ammoniak entwickelt. Dann scheidet Salzsiure
die reine Sdure ab.

Unmittelbar gleich chemisch rein wird die Siure dargestellt
durch Zersetzung der zweibasischen Salze mit CIH, am besten
aus dem in Nadeln krystallisirten Kalksalz C H,NO,.Ca und
einmaliges Umkrystallisiren derselben.
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Die Analyse der aus diesem Kalksalze dargestellten, in
rhombischen Prismen krystallisirten und bei 100° C. getrockneten
Sdure ergab:

I. 0-3316 Grm. Substanz, 0-5154 Grm. CO,, 0-1037 Grm. H, 0.

IL 0-5605 , 0-23 Pt
. 0-252 , 0252 Pt
Berechnet fiir (Gefunden
C.H,NO, T T ——— e m—
R I 1I il
C=41-79°,  42-09%, — -
H—=— 3:48 3:50 - _—
N= 697 — 7'060/0 6'390/0

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Séure fithrt zu
der Formel C,H,NO,. Aus der Zusammensetzung des Athers und
der Salze ergibt sich, dass die bei 100° C. getrocknete SHure
1 Mol. Krystallwasser enthiilt und die Formel des Siurehydrat
C,H,NO, ist. Trocknet man die S#ure bei 130—140° C., so
erleidet sie einen Gewichtsverlust, der I Mol. H,O gleichkommt.

Diese zwei Sduren, néimlich die reine aus dem chelidamm-
sauren Kalksalze und jene aus dem chelidammsauren Ammon-
kalksalze abgesehiedene ammonhiltige Sdure, unterscheiden sich
von einander auch durch ihre Krystallgestalt und durch die Los-
lichkeit im Wasser.

Das reine Chelidammsédurehydrat krystallisivt in geraden
rhombischen Prismen und 18st sich in 637 Theilen Wasser auf,
wogegen die ammonhiltige Siure zu ihrer Lésung 1576 Theile
Wasser benothigt und in sechsseitigen schiefen Prismen krystal-
lisirt.

In Alkohol ist die Sture sehr schwer loslich, in Ather fast
unloslich. In warmen Wasser 18st sie sich in griosserer Menge
als in kaltem auf und fillt bei dem Erkalten zum grossen Theile
krystallisirt herans. Die Liosung der Siure gibt mit Eisenvitriol
und Eisenchlorid eine morgenrothe Fiirbung; eine gleiche, nur
gesiittigtere Fiarbung entsteht, wenn die Siure mit Ammoniak
neutralisirt wird. Die gelbrothe Reaetion mit Eisenvitriol ver-
dndert sich aber bald und geht endlich in eine dunkel purpur-
rothe Firbung tiber.
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In Mineralsiinren lost sie sich leicht auf, fillt aber bei dem
Verdiinnen mit Wasger wieder unveréindert heraus.

Durch Atzalkalien wird sie ebenfalls nicht angegriffen. Mit
Atzalkalilauge gekocht, tritt der N nicht als Ammoniak heraus,
ebensowenig lisst sich derselbe durch salpetrige Sdure elimi-
niren. Wird aber die Siure mit geschmolzenem Atzalkali
behandelt, so lisst sich der N in der Schmelze als Cyan nach-
weisen,

Beim £rhitzen mit rauchender Salzsiure in zngeschmolzener
Rohre durch 36 Stunden spaltet sich der Stickstoff auch nicht als
Ammon ab.

Mit Kaliumpermanganat — in alkalischen Lisungen —
erfolgt aber die Zersetzung der Siure unter Entwicklung von
Ammoniak und Bildung von Oxalsiure.

Wird die S#ure fiir sich einer hoheren Temperatur aus-
gesetzt, so spalten sich 2C0, ab, und es destillirt eine unge-
tirbte Flussigkeit, welehe zu Krystallen erstarrt und das Chela-
mid C,;H,NO (Oxypyridin) darstellt.

Bei der Behandlung mit Haloiden treten in das Molekiil der
Chelidammsiiure zwei Atome von Br, Cl, oder J ein, und indem
sie 2H vertreten, entstehen leicht krystallisirbare Séuren, deren
Losungen mit Eisenchlorid eine schone rothe Reaction geben,
woraus sich dann die beziiglichen Eisensalze in rothgefiirbten
Nadeln abscheiden.

Chelidammsaurer Athylither

/THSNO:-, ) CZ H5

-+ H,0.

Wird Chelidammsiiure mit etwa gleichen Theilen Schwefel-
siure erwiirmt und nach der erfolgten Losung Alkohol hinzu-
gesetzt, so entsteht der Ather fast augenblicklich; setzt man dann
der Flissickeit Wagser bis zum Eintritt einer leichten Triibung
zu, so krystallisirt beim Erkalten der Ather in grossen wasser-
hellen Siulen heraus.

Behufs der Reindarstellung des Athers wurde die saure
Flissigkeit mit Natroncarbonat neutralisivt und mit Athylither
ausgeschiittelt.
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Die #dtherische Losung setzt nach dem Verdunsten eine
ungefirbte krystallinische Massc ab, aus welcher mittelst Losen
in Wasser oder Weingeist feine Nadeln herauskrystallisiren.
Nach einmaligem Umkrystallisiren wird der Ather rein gewonnen.

Der Ather krystallisirt in langen, seidengléinzenden Nadeln.
Er schmilzt bei 80—81° C. zu einer ungefiirbten Flissigkeit, die
unter 80° C. abgekiihlt, schnell zu einer Krystallmasse erstarrt.

Im Vacuum getrocknet, werden die Krystalle zuerst weich,
gummiartig, nach lingerem Trocknen verlieren sie wieder das
gummiartige Aussehen und werden fest, weiss, emailartig.

In Wasser, Alkohol und Ather ist das Athylchelidammat
leicht 15slich.

Beim lingeren Kochen mit Wasser wird es zersetzt, es
bildet sich wie bei dem chelidonsauren Athyl eine Athylsiure,
welche in Wasser schwerer loslich ist, in kurzen, dicken garben-
formig vereinigten Sidulen krystallisirt und erst tiber 200° C.
schmilzt,

Ammoniak ist sowohl in der alkohol-ditherischen als auch
wiisserigen Losung ohne Einwirkung auf den Ather, ebenso
indifferent verhiilt sich die salpetrige Siure.

Die Analyse des luftrockenen Athers gab:

0-2325 Grm. Substanz, 04365 Grm. CO,, 0-1255 Grm. H,O.
und fihrte zu der summarischen Zusammensetzung C, H, . NO,.

Betechnet Gefunden
C =51 360/0 . 5l 210/0
H= bH5-83 5-99

Der im Vacuum getrocknete Ather gab:
I. 0-238 Grm. Substanz, 0-480 Grm. CO,, 0-1195 Grm. H,O.
II. 0-2635 Grm. Substanz verloren beim Trocknen 0-019 H,O.
Dies entspricht der Zusammensetzung

C,H
C,H,NO, ) 2y

Berechnet Gefunden
C = 5b-23%, 55°01°/,
H= b-44 5-H8

H,0 = 7-00 7-12
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Chelidammsaure Salze.

Die Chelidammsiure gibt mit Basen, obgleich sie nur zwei
an Carboxyl gebundene Hydroxyle enthiilt, doch drei Reihen von
Salzen, von denen ich einige, namentlich die mich niher inte-
ressirenden Doppelsalze darstellte und analysirte.

Chelidammsaures Bleiammon. C,H,NO,.Pb.NH,.

Wird chelidonsaures Blei mit Ammoniak tibergossen und
lingere Zeit stehen gelassen — wie bereits im Eingange tiber
Chelidamms#ure angefiihrt, — so wird das ungefirbte Salz
schwach gelblich gefiirbt. Die gelbe Fiarbung verschwindet bald,
das Salz geht in Losung tiber, aus welcher bei dem Verdunsten
das Doppelsalz herauskrystallisirt.

Es bildet ungefirbte, durchsichtige Nadeln, welche an der
Luft leicht verwittern und weiss werden. In Wasser ist es leicht
loslich. Die Losung reagirt neutral. Wird dieselbe lingere Zeit
gekocht, so entwickelt sich Ammoniak, uond es scheidet sich das
zweibasische chelidammsaure Blei aus der Losung ab. Dasselbe
geschieht auf Zusatz einer Siure.

Durch Bleizuckerlosung entsteht eine Féllung von drei-
basischem chelidammsauren Blei.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab:

L 0-4488 Grm. Substanz, 0-2655 Grm. Pb.

IL. 0-4625 ” 0-3494 , CO,, 0-060 Grm. H,0.
Berechnet fiir
C/H,NO;PbNH, Gefunden
C = 20-74Y, 2060,
H= 148 1-44
Pb=51-11 b1-23

Dreibasisches chelidammsaures Blei (C,H,NO,),Pb,.

Das vorangehende Doppelsalz wurde in Wasser geldst und
mit Bleizucker gefillf. Der entstandene Niederschlag hatte
anfinglich die Form weisser kiiseartiger Flocken; diese Form
sindert sich in kurzer Zeit, die Flocken verwandeln sich in lange,
seidenglédnzende Nadeln, welche sich in heissem Wasser 18sen
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und bei dem Abkiihlen wieder in denselben seidenglinzenden
Nadeln heraunsfallen. Das Salz ist auch in A‘rzkalilauge leicht
loslich.
Das Salz bei 100° C. getrocknet, gab:
1. 0-508 Grm. Substanz, 0:320 Grm, Pb.

I. 0-736 , ” 0-466 COZ, 0-051 Grm. HzO.
Berechnet fiir
(C;H,NO;),.3Pb Gefunden
- T —— N T
C=17- 130/‘O 17- 26°/,
H= 0-40 0-76
Pb =63-31 62-99

Zweibasisches chelidammsaures Blei C,H,NO,.Ph.

Eine verdiinnte wisserige Losung des Bleiammonsalzes
wurde im Uberschusse mit Essigsiure versetzt. Es enstand ein
weisser, schwerer, sich schnell absetzender Niederseblag. Diese
Verbindung bildet ein feines, schneeweisses, zart anzufiihlendes

~ Pulver, welches unter dem Mikroskope betrachtet, aus durch-
sichtigen Prismen oder feinen, kreuzformig zusammenhingenden
Nadeln besteht.

In Wasser und Essigsiure ist es fast unloslich, es 16st sich
dagegen in reinen, und unter Entwicklung von Kohlensiiure auch
in kohlensauren Alkalien leicht auf und verhiilt sich darnach
gegen die Carbonate wie eine Siure.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab:

I 0-652 Grm. Substanz, 03449 Grm. Pb.

IL 0-688 , 0544 . (0, 00535 Grm. H,O0.
Berechnet fiir
C,H3NO5.Ph Grefunden
C = 21-65Y, 21-57%,
H= 077 0-86
Pb=053-30 - 52-90

Diese drei vorbeschriebenen Bleisalze werden bei dem
Erhitzen tiber 250° C. zersetzt und es destillirt unter Entwicklung
von Kohlensiure das Spaltungsproduct der Chelidammsiure,
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welches im Retortenbalse krystallinisch erstarrt und auf diesem
Wege gleich vollstiindig rein erhalten werden kann.

Chelidammsaures Bleisilber C H,NO,.PbAg.

Diese Verbindung wurde durch Fiillang der verdiinnten
Losung des Bleiammonsalzes mit Silbernitrat dargestellt.

Der gebildete Niederschlag stellt ein weisses, schweres, in
Wasser unlosliches Pulver dar, aus welchem sich bei dem
Erhitzen tiber 2h0° C. ebenfalls CO, abspaltet und das Amid
tiberdestillirt.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab:

I. 0:556 Grm. Substanz, 0-264 Grm. PbS, 0-162 Grm. AgCl,

IL 0-8325 ,  0-528 , €O, 0044 , H,O.
- Berechnet fiir

C;H,NOgPbAg Getunden

N T — N —

C = 16-97°, 17-29%/,
H= 0-40 0-58
Pb —=41-82 41-14
Ag—21-82 21-94

Chelidammsaures Bleibaryum (C,H,NO,),Pb,Ba + 3H,0.
Das zur Analyse verwendete Salz wurde erhalten durch
Vermischung heisser Losungen von dem Bleiammonsalze mit
Chlorbaryum. Beim Abkiihlen krystallisirten feine, kurze Nadeln
beraus, welche mittelst Waschen mit Wasser von fiberschtissigem
Chlorbaryum befreit wurden. Beim freiwilligen Verdampfen einer
gesiittigten Losung des Salzes krystallisiren lange, ungeférbte,
rhombische S#ulen heraus. Das Salz ist in kaltem Wasser
schwer, in warmem leicht 1oslich.
Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes gab:
I. 1-161 Grm. Substanz, 0-603 Grm. PbS, 0-289 Grm. BaS.0,.
TI. 4-028 Grm. Substanz verloren beim Trocknen 5-71%, H,0.

Berechnet fiir

(C,H,NO;4),Pb,Ba Gefunden
Pb — 45449/, 44979,
Ba— 1504 15-00

Das Krystallwasser betrug 3H,O0.
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Chelidammsaures Bleikalium C,H,NO,.PbK —+ 3H,0.

Wie vorne bereits bemerkt, lost sich zweibasisches cheli-
dammsaures Blei nicht blos in Alkalien auf, sondern ist im
Stande, kohlensaures Kali selbst zu zersetzen.

Es wurde zur Darstellung dieser Doppelverbindung zwei-
basisches chelidammsaunres Blei mit warmem Wasser angerithrt
und kohlensaures Kalium so larfge zugesetzt, bis eine vollstindige
Liosung erfolgte und die Flissigkeit eine alkalische Reaction
annahm. Beim Abkiihlen krystallisirt die grosste Menge des
Doppelsalzes heraus und wurde durch einmaliges Umkrystalli-
siren rein erhalten.

Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in warmem Ieicht
Ioslich. Dureh anhaltendes Kochen im Wasser wird es wieder
zersetzt; zweibasisches chelidammsaures Blei fillt beraus und
die Losung nimmt eine alkalische Reation an.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab:
. 1'164 Grm. Substanz, 0-6465 Grm. PbS, 0-240 Grm. K,SO,.

II. 3-248 Grm. lufttrockenen Salzes verlor bei 100° 0-356 Grm.
H,0.

Berechnet fiir

C;H,NO;z.PbK Gefunden

N —— S

Pb = 48579/, 48-10/,
K= 9-20 9-26

Das Salz krystallisirt mit 3H,0.

Chelidammsaures Silber C,H,NO,.Ag,.

Wurde durch Fillung der Chelidammsiure mit Silbernitrat
erhalten. Es bildet einen gallertartigen, dem Thonerdehydrat
dhnlichen Niederschlag, welcher schwer auszuwaschen ist. In
kochendem Wasser ist es loslich, beim Abkiihlen fillt das Salz
wieder gallertartig heraus.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab:

1. 0-325 Grm. Substanz, 0-2305 Grm. AgCl.
II. 0:5975 ,, » 0-461 , CO,, 0:060 Grm. H,O.
30
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Berechnet fiir

C;H;NO;. Ag, Gefunden
T —
C=21-16Y), 21-04Y/,
Ag—54-41 5340

Kalksalze der Chelidammsiure.

Ich habe drei Kalkverbindungen der Chelidammsiure dar-
gestellt und untersucht, und zwar:

C,H,NO,Ca
(C,H,NO;),Ca,
C,H,NO,Ca.NH,

und endlich existirt noch eine Kalkammoniumverbindung, deren
Analyse zu der Zusammensetzung fiihrte:

C,H,NO,.2caNH,

CHNO,.3ca | 40,

welche aber auch als eine Verbindung der vorne betrachteten
Doppelssure C,,H,,N,0,, angesehen werden kann.

C, HgN;0,,.2%,Ca + 41,0.

Werden Krystalle von chelidonsaurem Caleium in einem Kolben
im Uberschuss mit Ammoniak fibergossen, und lingere Zeit bei
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, so treten Zbnliche
Erscheinungen auf, wie bei der Behandlung des chelidonsauren
Bleies mit Ammoniak.

Die Fliissigkeit fiirbt sich nach und nach gelblich, die nadel-
formigen Krystalle des Kalksalzes verlieren ihre Form und ver-
wandeln sich anfangs in vierseitige Prismen und nach etwa vier
bis sechs Tagen ist das ganze Kalksalz der Chelidonsdure in
ungleich sechsseitigen Prismen von schwach gelblicher Férbung
nmgewandelt.

Die von Ammoniak befreiten und mit Wasser gewaschenen
Krystalle stellen ein schwach gelblich gefirbtes Krystallmehl
dar, welches bei dem Erwirmen sich gelb firbt. Dieses ist in
Wasser sehr schwer loslich. Wird es in Wasser anhaltend
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gekocht, so zersetzt es sich unter Ammoniakentwicklung, es
entstelt eine ungefirbte Losung, aus der beim Abdampfen
ungefirbte Nadeln des zweibasischen chelidammsauren Calciums
herauskrystallisiren.
Die Analyse der im Vacuum getrockneten Verbindung ergab:
I. 0-4726 Grm. Substanz, 0-3168 Grm. CO,, 0-331 Grm. H,0.
II. 0-303 Grm. Substanz, im Vacuam 0-0954 Grm. H,0.
Diese Zahlen wiirden der Formel einer Doppelverbindung
entsprechen, welche betrachtet werden kann, bestehend aus:

C,H,NO,.2ca.NH,
C,H,NO, . 3ca E - 4H,0
oder

(C, HyN,0,,.2Y,Ca) + 4H,0.

Berechnet dafiir Gefunden

C = 30-55%, 29-79°/,
H= 2-92 3-49
(Ca = 18-18 19-92

Zweibasisches chelidammsaures Calcium
C,H,NO,.Ca + 2H,0.

Wird das vorangefihrte Doppelsalz mit Wasser anhaltend
gekocht, so geht es, wie bereits bemerkt, unter Ammoniak-
entwicklung in Losung, aus welcher bei dem Abdampfen unge-
farbte biischelformig angereihte Nadeln herausfallen, welche
durch Umkrystallisiren rein erhalten werden. Das Salz bildet
seidenglinzende, nadelformige Krystalle, welche unter dem
Mikroskope betrachtet, aus sechsseitigen Sdulen bestehen.

In heissem Wasser ist es leichter 1oslich als in kaltem.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab:

L. 0-3872 Grm. Substanz, 0-2048 Grm. CaSO,.

IL 0-3138 , 08752 , CO,, 0:0796Grm.H,0.
Berechnet fiir
C/H;NO;.Ca+2H,0 Gefunden
S T —— g -
— 32-68%, 3261,
H— 2-12 3-18
Ca = 1556 1556

30%
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Dreibasisches chelidammsaures Calecium
(C,H,NO,),Ca,.

Wird eine concentrirte Losung des vorher beschriebenen
zweibasischen chelidammsauren Caleiums in einem verschlossenen
Gefiisse mit Kalkwasser versetzt, so nimmt die farblose Fliissig-
keit eine gelbliche Farbung an, und nach etwa 24sttindigem
Stehen krystallisiren aus derselben durchsichtige, schwach
gelblich gefirbte Prismen heraus, welche mit Wasser gewaschen,
darin kaum loslich sind.

Wird das Salz mit Wasser anhaltend gekocht, so scheidet
sich Kalk ab, und ans der Losung krystallisirt das zweibasische
Salz heraus.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab:

1. 0-310 Grm. Substanz, 0-2206 Grm. CaSO,.

L. 0-4062 ,  0-397 , (0, 0-117 Gm. H,0.
Berechnet fiir
(C;H,NOy),Ca3 +8H,0 Gefunden
e N
C= 26'920/"0 26'670/0
H= 3-20 3-02
Ca=—=19-23 19-80

Chelidammsaures Calciumammonium
C,H,NO,Ca.NH, -+ 2IL0.

Dieses Doppelsalz entsteht, wenn eine Losung von cheli-
dammsaurem Ammon mit einer Losung von Chlorealcium ver-
mischt wird. Setzt man dann zu der Flissigkeit noch einige
Tropfen von Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction,
so0 gesteht die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei.

Im Vaeuum und bei 100° C. getrocknetes, nach zwei
Bereitungen, ergab bei der Analyse:

I. 0-3133 Grm. Substanz, 0-111 Grm. CaCO,.

Il 0-2654 | ,  0:095
Berechnet fiir Gefunden
C;H,NO;.Ca.NH, + 2H,0 /’?/\T\

Ca = 1432/, 14-17%, 14-32Y/,
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Aus der vorstehenden Untersuchung der Verbindungen der
Chelidammsgure ergibt sich die Formel des Sidurehydrates
C,H,NO, und mit H,O krystallisirt C,H,NO, —+ H,O.

Danach enthilt sie drei Hydroxile, von denen nur zwei
Saurehydroxile sind. Es lassen sich aber — wie die Unter-
suchung der Salze zeigte, sogar alle drei durch M’ ersetzen und
liefern daher eine Reihe ein- bis zwei- und dreibasischer ein-
facher oder Doppelsalze.

Bemerkenswerth ist die Eigenschaft des zweibasischen
chelidammsauren Bleies, welches sich wie eine Sdure verhiilt,
indem es kohlensaure Alkalien unter Entwicklung von CO, zersetzt.

Halogenderivate der Chelidammsiure.

In der Chelidammséiure lassen sich 2H durch Haloide
ersetzen und es entstehen die entsprechenden Substitutions-
producte, die Brom-, Chlor- und Jodchelidammsiure. Bei der
directen Behandlung der Cbelidamms#dure mit Cl, Br, J ergab
sich, dass am leichtesten die Bromirung der Siure vor sich gehe.
Das Brom wirkt unmittelbar auf die in Wasser vertheilte Siure
ein, und verwandelt sie in kurzer Zeit unter Bildung von Brom-
wasserstoff in die Bromchelidammsgure.

Das Chlor steht in seiner Wirkung dem Brom nach; die
Chlorirung findet nur langsam statt, wenn auf die in Wasser ver-
theilte Sdure Chlorgas eingeleitet wird.

Chlorkalk oder Salzsdure und Salpetersiure wirken dagegen
energischer, es treten aber leicht Zersetzungsproducte auf, und
zwar Chloraceton und Oxalsiure. Jod ist dagegen auf die Siure
ohne Einwirkung.

Es lassen sich die zwei letzteren Substitutionsproducte doch
auch leicht darstellen, wenn die Chelidamms#ure in alkalischen
Losungen mit Chlor und Jod behandelt wird.

Alle drei Sduren kennzeichnen sich durch die Eigenschaft,
mit Eisenchlorid eine purpurrothe Firbung zu geben.

Bromechelidammsédure C,H,Br,NO, + 2H,0.

Die Chelidammsiiure wurde mit wenig Wasser angeriihrt
und nach und nach Brom zugesetzt.
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Das Brom verschwand rasch unter Temperaturserhohung und
Bildung von Bromwasserstoff und das Krystallmehl der Cheli-
damms#ure verwandelt sich in kurzer Zeit in feine, ungefirbte
Nadeln. Setzt man auf einmal gréossere Mengen von Brom zu und
lisst es eine Zeit lang stehen, so erstarrt das Gavze zu einer
krystallinischen Masse.

Werden dann die Krystalle von der Mutterlauge getrennt
und umkrystallisirt, so erhilt man die Sidure rein.

Die Siure krystallisirt aus heissen Liosungen und bildet
grossere, mit dem blossen Auge bestimmbare Krystallformen.

In kaltem Wasser ist sie etwas schwer, in warmem dagegen
leicht loslich. Der grosste Theil krystallisirt aus einer warm-
gesittigten Losung entweder in langen, ungefiirbten Nadeln oder
grosseren Prismen heraus.

Die Krystalle verwittern an der Luft und werden asbest-
dhnlich. In Alkohol ist sie schwer 15slich. In warmer Salz- oder
Schwefelsdure 16st sich die Siure unveriindert auf. Bei dem
Erkalten oder Verdiinnen mit Wasser fiillt sie wieder unveréindert
heraus.

Beim Erhitzen verhilt sich die Siure wie Chelidammsiure,
es entsteht unter Abspaltung von Kohlensfiure ein gebromtes
Amid, welches, wenn vorsichtig erhitzt wird, leicht sublimirt und
aus perlmutterglinzenden Blittchen besteht, welche, unter dem
Mikroskope betrachtet, rhombische, dem Cholesterin #hnliche
Tafeln darstellen.

Mit Basen gibt sie theils in Wasser 1osliche, theils unlésliche
Salze. Mit Eisenchlorid entsteht eine purpurrothe Féarbung, aus
concentrirten Losungen scheiden sich sofort lange rothgefirbte
Nadeln des Eisensalzes ab.

Untersucht wurde nur die S#ure und das Silbersalz.

Die Sidure lieferte bei der Analyse folgende Werthe:
I 3-1226 Grm. bei 100° C. getrocknete Substanz gaben
0-6268 Ag Br.
IL. 0-6012 Grm. Substanz gaben 0-5416Grm. CO, 00554 Grm.
H,0.
III. 3-1226 Grm. lufttrockene Sdure verlor bei100° C.0-3116 Grm.
H,0.
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Berechnet fiir

C; Hy Bry NO; -+ 2H,0 Grefunden

e — e

C = 2464, 24-57%,
H= 0-88 1-03
Br =46-92 46-84
2H,0 = 955 9-98

Bromehelidammsaures Silber C,HBr,NO,Ag,.

Bromchelidammsidure wurde in Wasser gelost und mit
Silbernitrat gefillt, der entstandene aus gebogenen verfilzten
Nadeln bestehende Niederschlag mit Wasser ausgewaschen und
bei 100° C. getrocknet. Die Sidure wird hiebei fast vollstiindig
ausgefillt und der Niederschlag ist im Wasser fast unloslich.

Die Analyse ergab:

L. 0-852b Grm. Substanz 0-436 Grm. AgBr.
IT. 0-5344 Grm. Substanz 0-2933 Grm. CO, 00119 Grm. H,0.

Berechnet fiir

C; HBr,NOs Ag, Gefunden

C =15-13%, 14-97°,
H= 0-18 0-23
Ag — 38-92 38-50

Chlorchelidammsdure C,H,Cl, NO,.H,0.

Behufs der Darstellung dieses Substitutionsproductes wurde
die Chelidonsiure im Uberschuss von Atzkalilauge geldst und in
die Losungen Chlorgas geleitet.

Die mittelst Erwirmens von Chlor befreite Fliissigkeit Wurde
dann mit Salzséiure tibersiuert, die herauskrystallisirte Siure in
Wasser gelost und durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt.

Die S#ure krystallisirt in feinen durchsichtigen, biischel-
formig angereihten Nadeln, welche aus schief rhombischen Siulen
bestehen.

An der Luft verwittern die Krystalle und erhalten ein asbest-
artiges Aussehen.

In Wasser, namentlich in warmem, 16st sich die Sture
leicht auf, etwas schwerer 16slich ist sie in Alkohol.

Thr chemisches Verhalten ist jenem der Bromchelidamms#ure
gleich.
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Bei hoherer Temperatur spaltet sich Kohlenséure unter
Bildung von gechlortem, in Nadeln sublimirbaren Amid. Mit Eisen-
chlorid entsteht dieselbe purpurrothe Reaction wie mit der Brom-
chelidammsiure. Mit Silbernitrat oder Bleiacetat entstehen weisse,
flockige Niederschlige, welche beim Erwirmen krystallinisch
werden, sich in kochendem Wasser losen und in Nadeln heraus-
krystallisiren.

Die Analyse gab:

I. 0-508 Grm. lufttrockener Siure verlor bei 100° C.
0:034 Grm. H,0.
II. 0-2365 Grm. Substanz der bei 100° getrockneten Sidure
0-2776 Grm. CO,, 0-0386 Grm. H,0.
III. 0-419 Grm. Substanz 0-505 Grm. AgCl.

Berechnet fiir Gefunden
CH0LNO, +H,0 T
¢ = 32-06°, — 52019/, -
H= 1-14 — 1-11 —
Cl = 30-92 — — 29799/,
H,0= 666 6-699, — -

Chlorchelidammsaures Silber C,ClLNO,.Ag,.

Die wisserige Losung der Siure wurde mit Ammoniak
neutralisirt und mit Silbernitrat versetzt, der entstandene Nieder-
schlag mittelst Aufkochens in Losung gebracht und das beim
Abkiihlen in feinen Nadeln herauskrystallisirte Salz durch Um-
krystallisiren gereinigt.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes gab:

L. 0516 Grm. Substanz 0-290 Grm. CO,, 0-249 Grm. H,0.
II. 0-412 Grm. Substanz 0°220 Grm. CO,, 0-008 Grm. H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C,Cl,NO5 Agy /I\/ \/ﬁ_\
NSt Sl
C = 14-66° o — 14'56"/"0
H= — — 0-20
Cl=12-39 11 '94"/’0 —

Ag = 5655 5620 —
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Chlorchelidammsaures Blei 2(C,CL,NO,)Pb,.

Wurde wie das Silbersalz mittelst Féllung der S#ure mit
Bleizuekerlosung und Losung des krystallinischen Niederschlages
und Umkrystallisiren erhalten.

In dem bei 100° C. getrockneten Bleisalz wurde bloss das
Blei bestimmt. 0-2796 Grm. Salz gaben 0-2249 Grm. Pb SO,

Berechnet fiir

2(C; C1,NO;) Pb Gefunden
Ph = 55-49% B4-80Y/

Die Zusammensetzung der Chlorchelidammsiure ist gleich
dem Bromderivat. Die zwei dargestellten Silbersalze unter-
scheiden sich von einander insofern, als in der Bromchelidamm-
siure zwei Atome und in der Chlorchelidammsiiure drei Atome
Silber vorkommen.

Jodchelidammsiure C,H,;J,NO,.

Jod fir sich oder in Losung von Jodkalinm greift die
Chelidamms#ure nicht an.

Wird dagegen die Séure im Uberschuss von Kalilauge gelost
und Jod zugesetzt, bis die Losung kein Jod mehr anfnimmt, und
die noch warme gelbliche Fliissigkeit mit Salzsidure iibersiuert,
so erstarrt sie zu einer filzartigen, ans langen, feinen Nadeln
bestehenden Masse.

Werden die von der Mutterlauge getrennien Krystalle zwei-
mal umkrystallisirt, so ist die Sdure bereits rn.

Die S#ure ist in kaltem und in warmem Wasser leicht
loslich. Die in der Wirme bewirkte Liosung erstarrt stets zu einer
filzartigen Krystallmasse. In Alkohol ist sie schwerer loslich,
noch unloslicher in Ather.

Sie gibt die Reactionen der vorangehenden zwei Halogen-
derivate, namentlich entsteht die rothe farbige Reaction mit
Eisenchlorid. Das Eisensalz krystallisirt ebenfalls in feinen,
rothen Nadeln, und Silber- oder Bleisalze fillen weisse Nieder-
schlige heraus.

Bei hoherer Temperatur wird sie zersetzt, es entwickeln sich
violette Dimpfe von Jod, und es kann nicht — wie bei den
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fritheren Halogenderivaten — das entsprechende Jodehelamin
durch Sublimation dargestellt werden.

Die Bestimmung des Jod bestiitigte eine analoge Zusammen-
setzung der Siure mit den zwei vorangehenden Halogenderivaten.

L 0-639 Grm. der Sdure lufttrocken, verlieren bei 100° C.
0-046 Grm. H,O.
IL. 0-593 Grm. Sdure gaben 0635 Grm. AgJ.

Berechnet fiir

C;H3J,NOy Gefunden
J = bH8-39% 57-84%/

Chelamin (Oxypiridin) C;H,NO.

Das Chelamin entsteht, sobald die Chelidammsiure einer
hoheren Temperatur ausgesetzt wird, oder aueh, wenn die spiiter
einzufihrende Pyrosiure (Chelsiure), welche man bei der
trockenen Destillation der Chelidonsiiure als Anhydrid erhiilt, mit
Ammoniak bebandelt wird.

Erhitzt man nimlich die Chelidammsiure nach und nach
hoher, so fingt sie bei 250° C. an zu schmelzen, wird gelblich
gefarbt und nun beginnt unter bedeutendem Aufschiumen eine
betrichtliche Gasentwicklung.

Das Gas ist Kohlenséiure. Diese Reaction dauert eine Zeit
lang an, dann hort die Gasentwicklung auf und die frither ziihe,
stark schiumende Masse wird diinnfliissig.

Wird sie nun weiter erhitzt, so kommt sie ins Kochen, und
wird die Operation in einer Retorte vorgenommen, so destillirt
eine ungefiirbte Fliissigkeit iiber, welche schon im Retoitenhalse
krystallinisch erstarrt.

Bei vorsichtiger Destillaion bleibt nur eine Spur Kohle
zuriick. Zu Ende der Destillation tritt ein schwacher Geruch
nach Bittermandels] auf,

Dieses zu einer Krystallmasse erstarrte Destillat wird in
Wasser oder Alkohol gelost, woraus es rein herauskrystallisirt.

Bei der Bereitung kann die Destillation auch ganz weg-
fallen. Man erhitzt die Sdure in einer Schale auf etwa 250° C.,
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wo die Zersetzung beginnt und dann bei niedriger Temperatur
fortschreitet. Der Process ist beendet, wenn der Inhalt diinnfliissig
wird, ruhig schmilzt und sich keine Kohlensidure mehr entwickelt.
Aus der erkalteten krystallinischen Masse erhiilt man das Amid
durch Umkrystallisiren rein.

(ileich unmittelbar rein erhiilt man dasselbe, wenn statt der
Séure das chelidammsaure Blei einer Destillation unterworfen
wird.

Die Zersetzung des Salzes beginnt unter Entwicklung von
kohlensaurem Gas, bei 280—300° C. und das Amid destillirt als
eine vollkommen ungefirbte Flissigkeit iber, welche zu einer
ungefirbten, aus Nadeln bestehenden Masse erstarrt.

Bei der Bereitung des Chelamids aus der Pyrosdure wird das
gewohnlich ungefirbte Destillat, welches — wenn es wasserfrei
ist — neutral reagirt, mit concentrirtem Ammoniak in Uberschuss
versetzt, und die schon morgenroth gefirbte Fliissigkeit bis zur
Krystallisation abgedampft, wobei sie zu einer gelbgefirbten, von
ungefirbten Krystallen durchsetzten Masse erstaret. Sie wird
dann mit Alkohol behandelt. Die ungefirbten, das Chelamid
darstellenden Krystalle 1osen sich in Alkohol auf und werden
durch Umkrystallisiren gereinigt.

Das auf die eine oder die andere Art erhaltene Chelamid
krystallisirt in ungefirbten Nadeln oder grosseren Prismen,
welehe bei 62° C. schmelzen und an der Luft leicht verwittern.
Das vom Krystallwasser betreite Amid schmilzt auch noch unter
100° C. etwa bei 95—96° C.

Neuester Zeit wurden mehrere Oxypyridine von gleicher
Zusammensetzung C,H,NO aber abweichenden Eigenschaften,
namentlich was den Schmelzpunkt betrifft, untersucht und bekannt
gemacht.

So schmilzt das von Ost untersuchte bei 148° C. Das von
Fischer und Kormer bei 123-5° C. und Konig’s und
Geigy’s Oxypyridin bei 107° C.

Daraus ergibt sich, dass unser Oxypyridin mit dem voran-
gefiihrten nicht identisch ist.

Es ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather schwer loslich.
Wasser lost bei 15° C. gleiche Theile auf. Warm gemachte
Losungen erstarren beim Abkiihlen zn einer Krystallmasse.
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Die Reaction ist neutral. Mit Sduren stellt es sehon und
leicht krystallisirende Verbindungen dar. Dies gilt aber ins-
besonders fiir die Salpetersiureverbindung.

Mit Platinchlorid gibt es ein in grossen Krystallen schon
krystallisirtes Platindoppelsalz, mit Quecksilber zwei Ver-
bindungen, und vereinigt sich auch mit Silbernitrat.

Mit Zinkstaub erhitzt, wird es, wie Lieben bereits zeigte, zu
Pyridin redueirt.

Es lisst sich leicht bromiren und gibt ein in Wasser schwerer
losliches krystallisirtes Bromehelamid, welches leicht sublimirt
und mit Zinkstaub ebenfalls Pyridin entwickelt.

Die Analyse (im Jahre 185D ausgefiihrt) ergab folgende
Resultate:

I. 0-590 Grm. lufttrockener Substanz verlor beim Trocknen im
Vacuum 0-100 Grm. H, O.
II. 0:33D Grm. gaben 0:340 Grm. Pt.
1. 0-2606 , 0602 . CO,, 0-124 Grm. H,0.
Iv. 0:209 s 0-4862 , CO,,0-100 , H,O.
V. 0-2238 , O-h226 . (0, 0-115 , H,O.

Berechneot fiir Gefunden
¢ N e e ——
GUNO+H, 0 T I v v
C=6316%,  — — 63039, 63449 63679,
H= 526 — — 529 531 b-71
N = 1474 — 1B, — -
0,0 = 1593  1695%, —  — — -

Platinverbindung (C,H,NO.CIH), PtCl, -+ H, 0.

Die Platinverbindung wurde erhalten durch Versetzen einer
mit Salzsiiure schwach angesiduerten, wiisserigen Losung des
Amids mit Platinchlorid, Abdampfen bis zur Krystallisation und
Reinigen der Krystalle durch Umkrystallisiren.

Es stellt ziemlich grosse rhombische Siulen von dunkel-
gelber Farbe dar, welche an der Luft verwittern, in Wasser ist es
leicht loslich.
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Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Platinats ergab:

L. 0-504 Grm. Substanz 0-372 Grm. CO,, 0-094 Grm. H,O.

II. 0-577 . 0-189 , Pt
III. 0-550 ” 0-178 , Pt
IV. 0-540 » 0-1755 , Pt
V. 2-:007 ” verlor beim Trocknen(0-136 Grm.H,0
Berechnet fiir
(CsHsNO . Cli), Pt Cly + Gefunden
/*ﬂ_\_’/\_/—\
o i 11 v %

C=1991%, 2012, — — — —
H= 1909 207  — — — _

N = 465 N - — -
Pt = 3275 — —  3240°, 3251°, —
H,0 = 563 — — — — 6107,

Quecksilberverbindungen.

Das Amid gibt mit Quecksilberchlorid zwei Verbindungen;
die eine entsteht, wenn Sublimatlosung mit Chelamid gefillt wird,
und bildet einen weissen krystallinischen, in Wasser schwer
l16slichen Niederschlag.

Die Bestimmung des Chlors und des Quecksilbers ftihrte zu
der Formel C,H,NOHg Cl,.

0-381 Grm. Substanz gaben 0-156 Grm. AgCl, 0-136 Grm.
Hg S.

Berechnet fiir

Cs HyNOHgCl, Gefunden

e ——— [

€l = 30- 779, 30799,
Hg = 10-92 10-12

Die zweite Verbindung wurde durch Fillung des salzsauren
Chelamids mit Sublimat, Losen des krystallinischen Nieder-
schlages in Wasser, woraus es in langen, weissen Nadeln
herauskrystallisirte, erhalten, und verlor im Vacuum getrocknet
12-17°/, H, 0.



406 Lerch.

Die Analyse ergab:
0-9606 Grm. Substanz, 0993 Grm. Ag Cl, 0-649 Grm. Hg S.

Berechnet fiir

Cz;HgNO ClH.2Hg Cl, Gefunden
e TN —— S —
Cl = 26357, 25-56%,

Hg = 59-39 58-24

Silberverbindung C,H,NO.NO,H.NO,Ag.

Das Chelamid verbindet sich mit Silbernitrat zu einer in
Wasser 16slichen, in rhombischen Tafeln krystallisirenden Ver-
bindung, aus welcher bei lingerem Kochen Silber reducirt wird.
Beim Erhitzen schmilzt es und explodirt endlich.

Die Analyse ergab:

0-387 Grm. Substanz, 0-174 Grm. AgCl.

Berechnet fiir

C;HyNO.NO;H.NO;Ag Gefunden
e S
Ag =32-03%, 33-89Y,

Salzsaures Chelamid C,H,NO.CIH.

Das salzsaure Chelamid wurde erhalten durch Losen des
Amides im Uberschusse von Salzsiiure, Abdampfen und Trocknen
bei 100° C. bis kein Gewichtsverlust stattfand.

Beim Trocknen farbte sich die Verbindung schwach roth.
Wird sie einer hoheren Temperatur ausgesetzt, so schmilzt sie
zu einer rothen Masse und verdunstet dann. Die Analyse ergab:

1. 0-539 Grm. Chelamid gab salzsaures Chelamid 0°738 Grm,,
nahm daher 0-199 C1H = 27-00°%/, auf.
II. 0-4105 salzsaures Chelamid gab 0-441 AgCl.

Berechnet fiir
CyH;NO.CIH Gefunden

e — e

CIH = 27-76%, 27300,
Chelidonsaure und Anilin.

Ich versuchte, ob das Anilin gleichwie das Ammoniak auf
Chelidonsgure einwirke.
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Wird Chelidonsdure mit Anilin zusammengebracht, so
erwirmt sich das Gemenge betrichtlich und erstarrt kurz darauf
zu einer harten, krystallinischen Masse von Chelidonsauren-
Anilin, welches in Wasser geltst und abgedampft, in ziemlich
grossen ungefirbten durchsichtigen Siulen krystallisirt. Die
Verbindung reagirt sauer, auch dann, wenn die wiisserige Lisung
von Chelidonsiure mit einem grossen Anilintiberschusse behandelt
wurde,

Das chelidonsaure Anilin schmilzt beim Erhitzen. Beim
gelinden Erwidrmen wird es roth, endlich dunkelpionienroth
gefirbt, steigert man die Temperatur, so schmilzt es; es
entwickelt sich Kohlensiure, nud die Reaction ist als beendet
anzusehen, wenn sich keine Gasblasen mehr entwickeln.

In diesem Zustande ist die gelbe Schmelze diinnfliissig,
braun gefirbt, und erstarrt beim Abkiihlen zu einer aus
concentrisch vereinigten Nadeln bestehenden Masse.

Wird die Masse in warmem Wasser gelost, so krystallisiren
beim Abkiithlen aus der schwach gelblich gefirbten Flussigkeit
lange, ungefirbte Nadeln, die durch einmaliges Umkrystallisiren
chemisch rein erhalten werden.

Die Verbindung stellt ein dem Chelamid entsprechendes
Anilid dar. Eskrystallisirtin langen, ungefdrbten Nadeln. In kaltem
Wasser ist es schwerer 1oslich. Warmes Wasser 16st betréichtliche
Mengen davon auf; eine heiss gesiittigte Losang erstarrt zu einem
Krystallbrei. In Alkohol ist es auch leicht 1oslich, schwerer 1oslich
in Ather.

Es scheint mit anderen Korpern keine Verbindungen ein-
zugehen, Versetzt man heiss gesiftigte Losungen mit Sublimat,
Silbernitrat und mit Platinchlorid, so krystallisirt das unver-
dnderte Anilid wieder in Nadeln heraus.

In S#uren 16st es sich ohne Verinderung auf, durch Ver-
diinnen mit Wasser und Abdampfen scheidet es sich wieder in
ungefirbten Nadeln heraus.

In kalter Kalilauge sind die Krystalle unlgslich, in warmen
losen sie sich auf und fallen beim Abkiihlen wieder heraus.

Beim Abdampfen der kalischen Losung wird die Masse
intensiv gelb gefirbt, es tritt Zersetzung, Gasblasen und der
Geruch nach Anilin ein.



408 Lerch.

Die Analyse der getrockneten Verbindung gab:

I. 1-65605 Grm. lufttrockene Substanz verlor im Vacuum
0-2895 Grm. H,0.
IL. 0-2778 Grm. Substanz gab 0-787 Grm.CO0,,0:1398 Grm. H,0

Berechnet fiir

Cy{H{yNO+2H, 0 Gefunden
N
C = T7-19%, 77259,
H= 5-26 5-5b
H,0=17-39 17-39

Das Anilid krystallisirt mit 2 H,0.

Was nun die Constitution der Chelidonsiure und ihrer
Derivate betrifft, so kann dieselbe aus den bisherigen Ergebnissen
der Untersuchung noch nicht mit Bestimmtheit deducirt werden,
und es erscheint vielmehr ein weiteres Studinm zur Feststellung
ihrer Structurformel nothwendig. Erwigt man jedoch einzelne
prignante Reactionen der Chelidonsiure, namentlich die leichte
Bildung der Chelihydronsiure aus derselben unter Aufnabme der
Elemente des H,0, némlich die Umwandlung der neutralen
chelidonsauren Salze bei ihrer Behandlung mit Hydroxyden,
wobei sie MOH aufnehmen, und dann die gelbgefiirbten Salze
der Chelihydronsiure darstellen, so ldsst nachstehende Hypothese
eine plausible Erklirung und den Einblick in den Vorgang dieses
Processes dann zu, wenn in dem Molekiil der Chelidonsdure
C,H, O, folgende drei Atomgruppen angenommen werden.

CH

C0.0H I %
C,H, oder C und C
Co. OH oder un l \

H

Qko

=0

néimlich ausser dender zweibasischen Chelidonsiure zukommenden
zwei Carboxylgruppen, ein scheinbar vorgebildetes Acetonskelett,
und die Gruppe

|
L
| \c=0,
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welcher die Rolle eines lactidartigen Anhydrides zukommt, und
welches den Anlass gibt:

1. Zu der Bildung der chelihydronsauren Salze bei der
Behandlung der chelidonsauren Salze mit Hydroxyden.

| 0O |
' KOH = 0/
]\(IJ:O_’_ | \C0.0K

2. Ferner zu dem ebenso leichten Entstehen der Chelidamm-
sidure aus der Chelidonsdure durch NH,

) | /N
c | + NH, = C || +H, O
| =0 | MC—OH

3. und einer schwefelhaltigen zweibasischen Sidure der
Thiochelidonsiure durch SH,

o +SH, = ¢ f, 0
|\I ’ |\(’3:s+

4, Diese Annahme wiirde nicht minder auch die anderen
Verhiltnisse der Chelidonsiure, so den Zerfall derselben in Oxal-
gdure und Aceton:

—CO . OH .
—CO . OH €, 0, H,
—cH CH,

| |

C +3H,0= CO

| {
—CH CH,

0O

= o< b, C,0,H,

erkliren, und ferner auch die Bildung der Pyrosiure C;H, O,
durch Abspaltung von 2CO, bei der trockenen Destillation der
Chelidonsiure anschaulich machen.

31
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Mit den Gruppen

0
C,H,; }3<| und C< !
| =0 | MC—O0H
wiren endlich auch die Bedingungen zu dem Entstehen eines
Pyridinkernes aus der Chelidonssure und der Chelidammsiure
durch Einwirkung hoherer Temperatur gegeben, und somit auch
die Bildung des Oxypyridins, sowohl aus der Pyrosiure mittelst
Ammoniak, als auch aus der Chelidamms#ure durch Abspaltung
von Kohlensiure in der Hitze ermbglicht.
Darnach konnte die Constitution dieser S#uren durch
folgende Formeln ausgedriickt werden:

Chehdonsau\e Chelihydronsiure Chelidammséiure
CO.H CO.0H C0.0H
l l |
CH CH CH
| | |
C C C
] ] l‘
CH CH ¢
vl /
o] 0< o
| NC=0 | NCO.0H | \C—0H
C0O.0H CO.0H C0.0H

Die Formeln versinnlichen weiter, dass zu Folge der Anzahl
der Carboxyle, die Chelidonsiure und die Chelidammséure zwei-
basische S#uren sind, die Chelihydronséure aber eine dreibasische
S#ure darstellt.

Die Chelidonssiure gibt auch nur zwei Reihen von Salzen,
dagegen lassen sich mit der Chelihydronséure und der Chelidamm-
siure, Salze darstellen, z. B. C,H,0,.2Ca chelihydronsaures
Calcium, wnd C,H,NO,.1%/, Ca chehdammsaures Calcium, in
denen 4 und 3 M’ enthalten smd da sich der H, des an C
gebundenen OH ebenfalls durch M’ leicht erseizen ldsst, was
namentlich die Chelidamms#ure besonders dadureh charakterisirt,
dass auch ein dreibasisches Kalksalz entsteht,

Weiter wire daraus ersichtlich, dass nur die Chelidonsgure
und ihre Salze sich in eine stickstoffhiltige Siure, beziehungs-
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weise die chelidammsauren Salze umwandeln kénnen, die Cheli-
hydronséiure dieser Umwandlung aber nicht mehr fihig ist, weil
die Atomgruppe

|
9%
]\(‘):O

als solche darin nicht mehr besteht. Und in der That kann man
auf das chelihydronsaure Blei oder Calcium durch lange Zeit
Ammoniak einwirken lassen, ohne dass sich dieselben veriindern
wiirden, wogegen die chelidonsauren Salze, namentlich das
chelidonsaure Blei schon nach kurzem Stehen sich ver#indert und
in Losung geht, aus welcher sich dann Krystalle von chelidamm-
saurem Bleiammon
¢, H,NO, 11?1){4

abscheiden.

Lieben und Haitinger haben fiir die Chelidonsiiure die
rationelle Formel aufgestellt:

€0.0Hn

(IT:CH
o Co
¢ =
(¥J0.0H

Diese Formel wiirde wohl den Zerfall der Chelidonséiure in
Oxalsiure und Aceton anschaulich machen, aber nur schwierig
das andere Verhalten derselben erkliren.

Ost dagegen gibt der Chelidonsiure die Formel

| CO.OH
€10, | G0’ G

und hilt sie fiir carboxylirte

C,H,0,.C0.0H
31#
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Komansiure, was nicht allein in dem Ausdruck ihrer Formeln,
sondern auch wegen der analogen Eigenschaften beider Siuren
eine Berechtigung zu haben scheint. Man kann aber mit dem-
selben Rechte annehmen, dass in der Komansiure auch die in
der Chelidonsiure angenommenen Atomgruppen, nimlich das
Acetonskelett und die Anhydridgruppe vorkommen, und ihr eine
der Chelidonsiure analoge Constitution znkommen diirfte.

Komansiure Chelidonsiiure
e M ———
CH, CO.0H
I |
C CH
I I!
CH
| O !
o] oH
1N\C=0 |
C0.0H 0/
\c =0
CO OH

Diese Annahme wiirde auch die Eigenschaften der Koman-
siure von Ost und das Wesen des Vorganges bei ihrer Zersetzung
und Umsetzung erkliren, namentlich:

1. Thre Umwandlung durch Alkalien in eine andere S#ure,
offenbar in eine durch die Aufnahme der Elemente von Wasser
entstehende zweibasische der Chelihydronsidure analoge Koman-
hydronsdure C,H,O,,

2. ihre Zersetzung in Aceton und Oxalsiure,

3, ferner die leichte Umbildung derselben durch Ammoniak
in die stickstoffhaltige Oxypicolinsdure C,H,NO, und endlich

4. ihr Zerfall bei hoherer Temperatur in Pyrokoman C,H,0,,
welches offenbar dasselbe Pyroproduct ist, welches bei htherer
Temperatur aus der Chelidonsdure entsteht, und das ich als das
Anhydrid C,H, O, — Chelidan — ansehe.

Alle Verhiltnisse der Komansiure stimmen mit jenen der
Chelidons#ure vollkommen tiberein, und die letztere kinnte als
carboxylirte Komansdure betrachtet werden.

Der Gedanke liegt nahe, dass durch Abspaltung von nur
einem CO, aus der Chelidonsiure Komansiure entstehen miisste;
die in dieser Richtung mit Chelidonsiure bei verschieden hoher
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Temperatur bisher vorgenommenen Versuche ergaben jedoch die
Abspaltung von 2 CO,.

Was weiter die Constitution der Chelidammséure betrifft, so
wire die Formel derselben, wie ‘oben bereits besprochen zu
betrachten.

In Folge ihres leichten Entstehens durch Ammouniak ist die
Anhydridgruppe in der Chelidonsiiure von selbst geboten; und
man kann auch die weiteren Componenten der Chelidonsiure in
der Chelidamms#ure annehmen und schliesslich die Gruppe

| /N
o
| \e_on

als wahrscheinlich vorhanden zulassen, in welcher der Stickstoff,
weil mit zwei Kohlenstoffen gebunden der Eliminirung durch die
gewbhnlichen Agentien widersteht und dem Hydroxyl ein mehr
sauerer Charakter zufallt.

Lieben und Haitinger betrachten die Siure als Oxy-
piridindicarbonséiure

CO.0H
C.TL N0} (6" o
was mitder Anschauung Ost’s, der sie fir carboxylirte Oxypicolin-
sdure

OH
C,H,NO { ¢0.0H
C0.0H

hilt, zusammenfillt, — und zwar nur aus dem Grunde, weil
sie sich bei hoherer Temperatur in Oxypiridin und CO, spaltet
und bei der Destillation mit Zinkstaub Pyridin liefert.

Ob der Chelidamms#ure in der That diese Constitution
zukommt oder nicht, und sie als eine Pyridinsdure anzusehen ist,
lasse ich vorldufig als fraglich dahingestellt, weil diese Annahme
voraussetzt, dass in dem Molekiil der Sdure das Pyridin bereits
vorgebildet ist, und sie nur ein Derivat des Pyridins C,H; N
darstellt, in dem 3 H durch 2C0.0H und durch ein OH ersetzt
sind. Dagegen spricht der Zerfall derselben mit Kaliumperman-
ganat in Ammoniak, Oxalsdure und eine noch nicht n#her
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bestimmte S#ure, — deren Silbersalz leicht reducirt wird —
vielleicht Propargylsdure?

Es ist ferner, wegen Entstehens des Pyridins und Oxypiridins.
aus der Chelidamms#ure nicht nothwendig, dass das Pyridin darin
bereits vorgebildet sei, wenn man erwiigt, dass die Bildung und
das Auftreten von Pyridin vielen stickstoffhdltigen Kohlenstoff-
verbindungen zukommt, wenn sie htherer Temperatur ausgesetzt
werden. In der Chelidonséiure kommen Atomcomplexe vor, die
der Bildung von Pyridin durch Umlagerung ihrer Atome — wie
dies hiufig bei der Einwirkung héherer Temperatur stattfindet —
nicht entgegen stehen.

Dagegen ist das aus der Chelidammsiure durch trockene
Destillation erhaltene, von mir urspriinglich als Amid betrachtete
Chelamid als Oxypyridin aufzufassen, und es diirfte auch das aus
der Chelidonsiure, ebenfalls durch trockene Destillation, ent-
stehende Pyrosdureanhydrid C,H,0, — Chelidan — Ost’s

Koman — der eigentliche, dem Benzol und Pyridin analog
construirte Kern sein,
CH cH CH
7N 7N 7N
H(‘) CH HC CH HC CH
Be om0 Gon  mC (m
A4 N7 N7
0 N N
Chelidan Oxypyridin Pyridin
(Koman)

von dem die verschiedenen Oxypyridine sich deriviren lassen und
welchem dann der Namen Pyrigen zunfallen sollte.

Der Pyridinkern ist jedoch weder in der Chelidonséiure noch
in der Mekonsiure als vorgebildet anzunehmen, sondern als das
Product der Einwirkung hoherer Temperatur auf diese Sduren
und ihre Ammonderivate anzusehen, und diirften daher diese
Siuren — als solche — mit den Pyridinen in keinem anderen,
oder niheren Nexus stehen.




