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Untersuchungen fiber Ghelidons ure. 
Von L. Haiting"er und Ad. Lieben. 

II. Abhandlung. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 1885,) 

Komans5,ure aus (]helidonsEure. 

Wir haben bereits in unserer ersten Abhandlung 1 erwiihnt, 
dass wir beim Erhitzen yon Chelidonsliure ausser einem Destillat, 
das dureh Abspaltung yon zwei CO~ entsteht und mit dem yon 
0 s taus  KomansEure erhaltenen sogenanntenPyrokoman identiseh 
ist, die Bildung sines krystallinisehen Sublimates beobachtet 
haben~ welches bei fortgesetztem Erhitzen wieder verschwindet 
und wahrscheinlich dutch Austritt nut eines Molekiiles Kohlen- 
sEure aus Chelidonsiiure entsteht. 

Durch AbEuderung der Versuchsbedingungen~ indem wir 
niimlieh ChelidonsEure im Vacuum erhitzten, gelang es uns jencs 
Sublimat in etwas grSsserer Menge zu erhalten. Wir verwendeten 
hiezu ein langes und weites horizontal ]iegendes Glasrohr, das 
sich zur Hiilfte seiner Liinge in einem passenden Olbade befand. 
Das Rohr stand einerseits mit einer gut wirkenden Wasserluft- 
pumpe in Verbindung, underseits war es dutch einen Stopfen etc. 
derart verschlossen, dass man durch Regulil"ung eincs Quetsch- 
hahnes einen ganz schwachen Luftstrom yon aussen eintreten 
lassen konnt% welcher den Zweck hatte, die gebildeten Zer- 
setzungsproduete mfglichst bald dcr weitercn Einwirkung der 
Warme zu entziehen. In dem im ()lbade ruhenden Theile der 
R(ihre wurde die Chelidonsiiure in dUnner Schiehte ausgebreitet 
und das Bad auf etwa 220--230 ~ erhitzt. Aueh unter diesen 

Monatshefte fiir Ohemie 1884, paff. 339. Vergl. attch ebendaselbst 
1883~ paff. ~73 u. 339, sowie Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 
1883 pag. 1259~ 1884 paff. 1507 u. 1885 pag. 929. 
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Umstlinden ging die Kohlensi~ureabspaltung theilweise weiter 
vor sich als gewUnscht wurde - -  es 4estillirte reichlich Pyro- 
koman - -  gleichwohl konnten aber doch noch erhebliche Mengen 
jenes Zwischenproductes gewonnen werden~ welches sich als 
kSrnig krystallinisches Sublimat knapp neben dem im ()lbadc 
befindlichen Theile des Rohres verdichtete. Die Ausbeute an 
letztcrem KSrper betrug" etwa 15 Percent yore Gewichte der 
angewandten Chelidonsiiure. Er war schwach gclblich gef~rbt 
und konnte durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter 
Zuhilfcnahme yon etwas Thierkohle leicht vollkommen weiss 
erhalten werden. 

Die Elementaranalyse ergab, dass seine Zusammcnsetzunff 
sich dutch die Formel C6H40 4 ausdrUcken l~isst~ welche auch der 
yon O st 1 auf indirectem Wege aus Mekons~ure erhaltenen 
K o m a n s ~ u r e  zukommt. 

0.3279 Grin. der iiber Schwefets~ure getrockneten Substanz lieferten 
bei der Verbrenmmff nach Kopfer 0" 6168 Grin. CO s und 0" 0891 Grin. Hu0. 

Gefunden Berr chnet ffir 
in 100 Theilen C6H~O ~ 

C . . . . . . .  51"30 51.42 
H . . . . . .  3.03 2"86 

Auch das sonstige Verhalten des K~rpers stimmt mit den 
yon 0 s t tiber die Komansliurc gemaehten Angaben vSllig tiberein. 
Die Komansliure entsteht somit aus Chelidons~ure im Sinne der 
Gleichung 

C51:[~ 0 ~ . (COOH)2  - -  c 5 H 3 0 2  �9 c O O t t  + CO~ 

Da Komans~ture fast bei derselben Temperatur in Pyro- 
korean und Kohlendioxyd zerfi~llt~ bei der sic selber aus Chelidon- 
s~ure hervorgeht, schien es uns zweekmi~ssig, zu ihrer Gewinnung 
noch einen anderen Weft, als den des Erhitzens freier Chelidon- 
s!~ure~ einzuschlagen. Der nahe liegende Versnch ein primates 
Salz der Chelidonsiiure (wit verwandten ~atriumsalz) bei hSherer 
Temperatur in komansaures Salz und Kohlendioxyd zu zerlegen, 
missglUekte. Es wurden sehr reichliche Mengen yon Pyrokoman 

1 Journ. f. prakt. Chemie 29~ pag. 62. 
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erhalten, was darauf schliessen ltisst, dass sich das saure Salz in 
der Hitze so verhalt wie ein Gemenge yon neutralem mit freier 
Sture. Weit bessere Erfolge erhielten wit bei Anwendung des 
primaren Athylttthers~ welcher bei 225" in Kohlens~ure und tiber- 
destillirenden K o m a n s t~u r ett t h e r zerfttllt. Das sofort krystal- 
linisch erstarrende Destillat braueht zu v~lligor Reinig'ung nur 
einmal aus heissem Alkoho! umkrystallisirt zu werden, und zeigt 
dann die yon 0 s t  ftir Komansi~uret~ther angegebenen Eigen- 
schaften~ insbesondere den Sehmelzpunkt yon 102" (corrig.). (0 s t  
gibt ihn zu 103 ~ an.) In Wasser ist der Ather merklich 15slich. 
Die Elementaranalyse der tiber Schwefelstture getrockneten Sub- 
stanz ergab: 

o-2692 Grin. Substanz gaben naeh Kopfer verbrannt 0" 1200 Grm t~20 
und 0" 563"2 Grin. COn. 

Gefunden 
in 100 Theilen 

C . . . . . . .  57"06 
R . . . . . .  4-96 

Die Constitution der Komans~ture 

Bereehnet ffir 
CsHs04 

57" 14 
4"77 

ergibt sich yon selbst, 
sobald die der Chelidonsiiure gegeben ist. Ist nun die Vorstellung 
richtig, die wir bezUglich der Chelidonsiiure frtiher entwickelt 
haben, so muss die Komansiiure (1 Molokiil) beim Kochen mit 
starken Basen in Aceton (1 Molektil), Oxalsiiuro (1 Molektil) und 
A m ei s e n s i~ u r e (1 MolekUl) zerspalten werden. 

C00HI t~ 00H 

C = CH ( C 0 0H Ctt 3 
I I i 

0 CO -4- 3H~0~ -4- CO 
[ I [ 

C ~ CH [C00H CH 3 
r 

H 

Komans~iure. 

Es schien von Interesse diese Folgerung aus unseren theore- 
tischen Vorstellung'en einer experimentellen Prtifung zu unter- 
werfen. Dass die Komanstiure bei Behandlung mit starken Basen 
sieh gelb f'grbt (offenbar entsteht bier eine derXanthochelidonstture 
entsprechende Xanthokomansanre) und beim Kochen Oxalsaure 

22 
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und Aceton liefert, hat O s t  bereits angegeben.  Von der Bildung 

der Ameisens~ture erw~hnt er nichts~ sowie er auch tiber das 

MengenverhNtniss~ in dem die Spaltungsproducte auftreten, 

niehts angibt.  N~ehdem wir uns yon dem Auftreten der Ameisen- 

s~iure unter den Spaltungsprodueten dutch qualitative Reaetionen 

tiberzeugt hatten, lieferte der folgende quantitative Versueh ,eine 

weitere Best~tigung far  die Riehtigkeit unserer Ansehauungen. 

0.54:2 Grm. Komans~urei~thyl~ther wurden mit tibersehiissigem, reinen 
Kalkhydrat und Wasser dureh mehrere Stunden auf 100 ~ erhitze. Hierauf 
wurde KohlensKure eing'eleitet, erw~rmt, vom kohlensauren und oxalsauren 
Kalk abfiltrirt und das Fil~rat eingedampft. Der Abdampfrt~ekstand, in 
Wasser aufgenommen und (lurch Filtriren yon etwas ausgesehiedenem 
kohlensauren Kalk getrennt, lieferte naeh neuerlichem Abdampfen der 
L6sung" 0" 2022 Grm. bei 100 ~ getroekneten ameisensauren Kalk, der mittelst 
verdtinnter Sehwefels~ure in Sulfat iibergeftihrt 0" 2085 Grin. CaSO 4 gab. 

Aus den] oben erhaltenen Gemenge von C~lciumearbonat uncl -oxalat 
wurde das Letztere dutch Ausziehen mit Essigs~ure rein erhalten und durch 
heftiges Gltihen in Kalk tibergeftihrt. Erhalten: 0"1810 Grin. CaO, ent- 
spreehend 0"41367 Grin. Caleiumoxalat. 

Vergleieht man diese Versuchsergebnisse mit den aus der 

pr~isumirten Gleichung 

2CsHsO 2 �9 C00C2H ~ + 3Ca(OH)2 + 2H20 - -  
- -  Ca(CH0~) 2 + 2CaC204 + 2C3H60 + 2C~tIsOH 

bereehneten, so ergibt sieh eine befriedigende [Jbereinstimmung'. 

~'iir 10o Theile Komans~nre~ther bereehnen sieh 

aus dem Versuch aus der Theorie 

Caleiuro formiat . . . . . . . .  37" 31 38" 69 
Caleiumoxala~ . . . . . . . . .  76" 32 76" 19 

Das erhaltene Calciumformiat zeigt den riehtigen Caleiumgehalt. In 
100 Theilen: 

Gefunden Berechaet 

Calcium . . . . . . .  30" 32 30" 77 

Die Beziehungen der Chelidons~ure zur Komans~ure und 

somit bis zu einem gewissen Grade such zur Mekons~ure sind 
dutch vorstehende Untersuehung'en festgestellt. Alle drei S~nren, 
sowie aueh deren Derivate,  lassen sieh auf  den eigenthUmlieh 

constituirten Typus C5[-I~02 zurtiekftihren, tier ohne Zweifel aueh 
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noch vielen anderen Verbindungen (z. B. wohl der Dehydraeet- 
siture t) in t~hnlicher Weise zu Grunde liegt, wie etwa Benzol, 
Pyridin~ Furfuran ihren zahlreichen Defivaten. Demgem~iss 
sehlagen wir aueh fur den KSrper C5H40~ start des etwas 
sehleppenden Namens Pyrokoman, der aussehliesslieh an die 
Beziehung zur Komans~ture erinnert, die weniger specielle und 
kiirzere Bezeiehnung P y r o n  vor. Die Komans~ure wgre dann 
als Pyronearbons~ure, die Chelidons~ure als ~Pyrondiearbon- 
s~ture und die 3/[ekonsgure als Oxypyrondiearbons~ture zu be- 
traehten. 

Im Sinne der in unserer ersten Abhandhlng angestellten 
theoretischen Betrachtung'en tiber Chelidons~ure und damit auch 
tiber Pyron lassen sieh zwei isomere Monoearbons~turen, 4 Dicar- 
bons~uren und seehs Oxydiearbonsi~uren des Pyron's voraussehen. 
Um die Nomenelatur der Pyronderivate in Ubereinstimmung ztt 
halten mit jener der aus ihnen zu erhaltenden Oxypyridin- und 
Pyridinderivate kann man die Wasserstoffatome des Pyrons im 
Sinne der Pormel : 

4~ 

CO 
/ \ 

5 HC CtI 3 

G HC CtI .9 
\ / 

0 
] 

mit den Zahlen 2, 3, 5, 6 bezeiehnen. Dann ist Chelidons~ure als 
[2, 6] DiearbonsSure, KomansSure als I2] Nonoearbons~tlre des 
Pyrons zu betraehten und w~tre Stelle 2 mit 6, sowie 3 mit 5 
gleiehwerthig. Die ~ekons~ture, welehe bekanntlieh sehr leieht 
Kohlens~ure abspaltet, enth~lt nur eines ihrer Carboxyle in 
gleieher Bindung wie Chelidonsgure und ist daher keinesfalls 
eine Oxyehelidonsgure. 

Ubereinstimmend mit obiger Darlegung nimmt aueh 0 st an, 
dass Chelidons~ure earboxylirte Komans~ure ist, nur ist sein 
Sehluss, der sieh auf alas iihnliehe Verhalten yon Chelidonsiture 
und Komans~tnre gegen Basen~ some auf die Identitgt der aus 

1 ~onatshef te  fiir Chemie 1885, pag. 103. 
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beiden Siiuren erhaltenen Oxypyridine sttitzt~ minder zuverliissig 
als der oben yon uns gegebene Nachweis, dass KomansS.ure 
durch Kohlens~ureabspaltung aus Chelidons~ure direkt her- 
vorgeht. 

Zur Erg~tnzung des hier und in nnserer I. Abhandlung tiber 
die Ather der Chelidonsiiux'e Mitgetheilten, schliessen wir hier die 
Beobachtungen an, die Herr Hofrath Prof. v. Z e p h a r o v i c h  an 
den Krystallen des neutralen ehelidonsauren Athyl~thers 
CvH~O~(C~H~) ~ ~nzustellen die Glite hatte: 

KrystMlsystem Triklin 
Elemente : a : b : c - -  1" 5794 : 1 : 0" 5033, 

~(bc)--~96 ~ 8' 50"; ~(ca)~--109 ~ 21' 50"; ~ ( a b ) : 9 2  ~ 9' 40'% 
F0rmen: a (lO0)ocPo~ �9 b (OlO)~r c(001) o.P. ? ( 2 0 1 ~ 2 ' P ~  

r ' ( I01 ) ,P ,~  . p ( l l 0 ) ~ P ,  o(111)P. 
Die Combinationen sind entweder yon den nahezu gleieh aus 

gedehaten drei Pinakoiden vorw~ltend begrenz~, oder nueh der 
u siiulig, bei vorwiegendem (100) oder (010) gestaltet. 
Die Formen des ersten Habitus liessen genane Messnngen zu. 
(111) ist immer, (110), (201) und (i01) sind nur selten und 
nntergeordnet zu finden. 

Yl~ichen Rechnung 5Iessung Z 

ae (100.001) 
ab (100.010) 
be (010.001) 
pa (110.100) 
pe (110.001) 
oa (111.10 9 
ob (111.010) 
oe (iii.001) 
op (III.II0) 

53 13 
73 33.8 

25 55 
47 38.8 

70 ~ 15.5 
85 31-4 
82 42.7 
53 9 
73 32 
57 47 
61 7.4 
25 5-2-2 
47 37 

9 
10 
8 
3 
2 
8 

12 
8 
3 

Die Krystalle sind spaltbar nach (010). Die Ausl~schungel~ 
sind auf si~mmtlichen Fliicheh schief gegen die Kanten geriehtet; 
durch (001) und (111) sieht man je eine schief austretende opt. 
Axe. 
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Ammonchelidons~ure. 

Mit dem Namen Ammonehelidons~ure haben wir in unserer 
vorli~ufig'cn Mittheilung die u bezeichnet, welche aus 
Chelidons~ure durchEinwirkung yon Ammoniak entsteh b im Sinne 
der Gleichung 

C7H40 G +H3N = CTH~NO 5 +I-I20. 

L i c t z e n m a y e r '  und vor Kurzem aueh Lereh~ ~ der sic Cheli- 
damms~ure nennt, haben diese Verbindung bereits beschrieben. 
Wit haben ftir unsere Arbeit nur die Angaben des Ersteren 
benUtzen k~innen. Er gibt ftir die Bereitung der Saute folgende 
Vorsehrift, der wit im Wesentliehen gefolgt sind. Chelidonsaures 
Calcium, dasjenige Pr~parat~ das man vom Saftc des Chelidonium 
n~ajus ausgehend zuerst rein erh~lt, wird mit Ammonearbonat 
in Siedhitze zerlegt, die erhaltene LSsung mit tibersehUssigem 
Ammoniak 1/4--1/2 Stunde gekoeht, eingedampft und die neue 
S~ure durch Salzs~ure ausgeNllt. Wir haben dem nut hinzuzuftigen~ 
dass es behufs u Umwandiung" der Chelidons~ture 
rathsam ist, das Kochen mit Ammoniak l~tngere Zeit, ctwa 
4 - -5  Stundcnfortzusctzen und bei der Zerlegungdes Ammon- 
satzes einen erheblichen Ubersehuss yon Salzs~turc anzuwcnden, 
da andernfalls alas ausfallende Product leieht etwas Ammoniak 
enthi~lt. DiG bei der Darstellung der Ammonchelidons~ure auf- 
tretende starke Gelbf~rbung der FlUssigkeit, die bei fortgesetztem 
Koehen mit Ammoniak wieder abnimmt, l~sst es wahrseheinlieh 
erseheinen~ dass eine intermediate Bildung yon Xanthosiiure oder 
vielleieht einer dicser ~hnliehen stiekstoffh~ltigen Saure erfolgt. 

Ammonehelidons~ure stellt ein wcisses Pulver dar, das fast 
g'ar nieht in kaltem und nut sehwer in heissem Wasscr 15slieh ist. 
Sic unterseheidet sieh sehon hiedureh, sowie dureh ,(iele andcre 
Reaetionen~ sehr seharf yon Chelidonsiture. Von Alkalien wird sic 
farblos gelSst nnd bleibt aueh beim Koehen damit vSllig unver- 
~ndcrt~ ein gerhalten~ welches man dazu benUtzen kaun~ eine 
etwaige Verunreinigung dureh Chelidons~ure zu entdceken. Dicse 

1 Inauguraldissertation~ Erlangen 1878. 
~[onatsh. f. Chemic 188~, pug. 383. 
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wUrde sich dureh Gelbf~irbung und Bildnng yon Oxals~iure bei 
fortgesetztem Kochen zu erkennen geben. 

Zum Nachweise der Ammonchelidons~m'e liisst sieh das 
Auftreten einer gelben F~rbung mit Eisenoxydutsalzan und einer 
rothgelben mit Eisenoxydsalzen bentitzen. Letztere Reaction wird 
bei Anwendung der neutralen Salze der S~ture empfindlieher. 

Sehr charakteristisch ist auch der yon L i e t z e n m a y e r  
erwi~hnte gelatinSse in Wasser nut spurenweise l(isliche Nieder- 
schlag, den Silbernitrat selbst in einer LSsung" der freien S~ture 
hervorbringt. 

Dutch Versetzen vo~ Ammoncbetidons~ure rnit Bromwasser 
und Abdampfen erhi~lt man XrystMlnadeln eines Disubstitutions- 
produetes, dessert LSsung dutch Eisenchlorid intensiv purpurroth 
gefitrbt wird. 

Ammonchelidonsi~ure 15st sich in eoncentrirter Sehwefelsi~ure 
farblos auf und kann damit selbst bis auf 200 ~ erhitzt werden~ 
ohne irgcnd eine Veriinderung zu erleiden. Dureh VerdUnnen mit 
W~sser wird sic ans dieser LSsung vdeder abgesehieden. 

Beim Erhitzen ftir sieh auf 230 ~ oder mit Wasser auf 196 ~ 
spaltet sieh die Siiure in Kohlendioxyd und Oxypyridin CsHsNO. 
Beim Erhitzen mit Zinkstaub liefert sic Pyridin. 

Dutch Einwirkung yon Natriumamalgam in alkaliseher 
Lssung verwandelt sic sieh in eine syruptise stiekstoffhiiltige SRnre. 

Die Ammonehelidons~ture ist naeh der yon Lietz e n m a y e r  
nnd L arch ermittelten Zusammensetzung einig'er ihrer Metall- 
~erbindungen und ihres Athers eine starke zweibasisehe S~ure~ 
die abet unter Umst~tnden aueh drei Atome Metall binden 
kann. Jedenfalls enthiflt sie zwei Carboxylgruppen, was aueh 
mis unseren anderweitigen Untersuehungen mit Sieherheit her- 
vorgeht. Der Umstand~ dass Ammonehelidons~ure in Mineral- 
s~uren~ selbst in verdtinnten, vial Rislieher ist, als in reinem 
Wasser, waist darauf hil~, dass sit aueh sehwaeh basisehe Eigen- 
sehaften besitzt. 

C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  A m m o n e h e l i d o n s ~ u r e .  Zur 
Darstellung dieser Verbindung erhitzten wit Ammonehelidonsiture 
mit coneentrirter Salzs~ure im gesehlossenen Rohre, his voll- 
st~ndige LSsung ertblgte. Beim Erkalten sehieden sich kleine 
glltnzende Krystalle ab, welehe behufs Analyse auf Thonplattea 
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gebraeht und tiber Atzka]k und Schwefelsiiure ffetrocknet wurden. 

Sie entsprechen der Formel: C~ Hs~05 . H C l +  H20. 

0.2955 Grin. Substanz verbrauchten zur 1%utra]isation 1~'1 CC. Am- 
moniak, das ist 0"0657 Grin. ~tt3, das ist ftir 100 Theile der Verbindunff 
22"23, w/ihrend die Rechnung ftir 3 i~{olektile Ammoniak auf I Molekiil der 
Verbindung 21"47 ergibt. Zur Ausf/tllung tier CIH als AgC1 war so viel 
1/~ o normaler Silberl(isung erforderlich, als 0'044:45 Grin. HC1 entspricht, 
das ist ftir 100 Theile der Substanz 15.04% tIC1, w/ihrend sich 15"37% 
berechnen. 

Die Verblndung wird dureh Wasser in ihre Componenten 
zerlegt. 

E i n w i r k u n f f  d e r  W i i r m e  a u f  A m m o n c h e l i d o n s ~ i u ~ ' e .  

Erhitzt man Ammonchelidons~ure auf 120- -140  ~ so verliert sie 

zun~chst Krystallwasser. Dieser Verlust wurde yon uns in einem 

Versuch bei 165 ~ gleieh einem Molektil fUr ein Molektil der Si~ure 
gefunden. Bei nachtr~g'liehem Stehen an der Luft wird das ver- 

lorene Wasser wieder vollst~tndig aufgenommen, 

1.9854 Grin. lufttrockene S~iure verloren nichts iiber Schwefelsiiure 
darauf bei 165~ 0"1816 Grin. Nach 14t/igigem Stehen an der Luft wog 
die Substanz wieder 1"9788 Grm 

Gefunden 
in 100 Theilen Berechnet 

HzO . . . . . . .  9-15 8.96 

Auch L i e t z e n m a y e r  hat beim Erhitzen der Sgure auf 
140 - -150  ~ Gewichtsabnahme beobaehtet, sagt jedoch~ dass diese 

erst bei 180 - -190  ~ einem ganzen MolekUl Wasser entsprieht. Er 

neigt sieh der Ansicht zu, dass das fortgehende Wasser nicht als 

Krystaliwasser, sondern als zur Constitution der Saure gehSrig 

aufzufassen sei. 

Bei weiterem Erhitzen der Ammonehelidonsi~ure etwa auf 
2 3 0 - - 2 5 0  o wird sie unterBildung des weiter unten zn bespreehen- 

den Oxypyridins v(illig zersetzt, und zwar im Sinne der Gleiehung 

C~Hs~0 ~ - -  CsHsN0_4_2C02, 

deren Riehtigkeit wir durch quantitativ ausgefUhrte Versuehe 

besti~tigt haben. 
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A. 2"2833 Grin. lufttrockene Si~ure (CTH55T05+tt~O) wurden in einem 
kleinen langha]sigen K~ilbchen im Metallbade auf 230--250 ~ und 
schliesslich noeh einige Zeit auf 260 ~ erhitzt Zuletzt wurde ein Strom 
trockener Luft durehgeleitet. Das K(ilbchen war mit einem Chlor- 
calciamrotn'e und einem Kaliapparat verbunden, yon welehen w~ihrend 
der Operation das erstere um 0"1860 Grin., das letztere um 0"9885 Grin. 
zunahm. Der braun gefgrbte Riiekstand im K(ilbchen betrug 1"0605 Grin. 

B. In derselben Weise gaben 1"8352 Grin. Substanz 0"795~ Grin. C0~, 
0.1751 Grin. H~0 und 0.8493 Grin. Riiekstand. 
Erhalten aus 100 Tlmilen Ammonehelidons~iure: 

Bereehnet 
A. B. 

H gO . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8"15 9"54 8796 
C0~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  43"29 43'33 43"78 
Riickstand Cs]:IsR0 . . . . . .  46" 45 46" 28 47" "26 

Bei Ausfiihrung derselben Oper~tionen im grSsseren Mass- 

stabe haben wit manchmal einen Geruch nach Pyridin wahr- 

genommen~ doch entsteht solches~ wenn tiberhanpt~ nur in sehr 
geringer Menge. Bei Gegenw~rt yon Wasser erfolgt die Zersetzung 

der Ammonchdidons~iure~ wie es scheint, schon bei einer etwas 

niedrigeren Temperatu B als beim Erhitzen fur sich. Indem wit 

die S~ture mit tier 20 faehen Menge H20 dutch 24 Stunden auf 
196" erhitzten~ erhielten wit Kohlens~ure und eine farblose 

LSsung~ die nut mehr Spuren unvergnderter Substanz~ dagegen 
reichlich Oxypyridin enthielt. 

D e s t i l l a t i o n  de r  A m m o n c h e l i d o n s ~ t u r e  m i t  Z in k -  
s t a ub .  Wit vcrfuhren derart~ dass wir die Si~nre mit dem 

15 faehen Gewichte Zinkstaub innig vermengten und bei mSglichst 
niedriger Temperatur  - -  eben bemerkburer Rothgluth - -  aus 

einem Glasrohre destillirten. 
Die austretenden D~mpfe wurden durch einen W i l l -  

V a r r e n t r a p p ' s c h e n  Kugelappurat :mit ver4Unnter Salzs~ture 
geleitet, welche reichliche Mengen eines mit farbloser Flamme 
brennenden G~ses - wohl Kohlenoxyd - -  unabsorbirt liess. Der 
Inhalt des Kugelapparates hinterliess beim Abdumpfen ein leicht 
zert]iessliches Sulz~ welches mit Kaiilauge gekocht~ ein unver- 
kennbar naeh P y r i d i n  riechendes Destillat licferte. Letzteres~ 
mit Sulzsiiure abgedampft nnd mit Platinchlorid gefallt~ gab ein 
Platindoppelsalz~ welches in Aussehen~ L~sllchkeit und Zusam- 
mensetzung mit P y r i d i n c h l o r o p l a t i n a t  tibereinstimmte. 
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0"1251 Grin. Chloroplatinat verloren niehts bei 100 ~ und gaben 
0-0430 Grin. Pt. 

Gefunden Berechnet ftir 
ia 100 T h e i l e n  (CsHs~HCI)~PtC14 

Pt . . . . . .  34" 37 34' 31 

Nach dem gesammten chemischen Verhalten der Ammon- 
ehelidonsaure, wie es vorstehend beschrieben ist, ist es evident, 
dass dieser KSrper kein Amid der Chelidonsaure darstellt, dass 
er vielmehr den Stickstoff in einer besonders festen und eigen- 
thtimlichen Weise gebunden cnth~lt, tiber welche die Reduction 
zu Pyridin durch Zinkstaub wenigstens eine Andeutung gibt~ 

L i e t z e n m a y e r  glaubte die Zusammensetzung der Saure 
dutch die Formel C7~7~7~N~0 6 ausdrUcken zu mi~ssen, indem er alas 
bei hShcrer Temperatur entwcichende Wasser als zur Constitution 
gehSriff betrachtete. Dass dem nicht so ist und class der unzer- 
setzten trockenen Substanz vielmchr die Formel CTHsNO 5 zukommf, 
ergiht sich nicht nur daraus, dass sic ihr verlorenes Krystall- 
wasser sehr leicht wieder aufnimmt und dabei alle Eigensehaften 
der ursprtingliehen, nieht erhitzten Substanz wieder gewinnt, 
sondern in noeh sicherer Weise aus tier sparer anzuftihrenden 
Beobaehtung, dass die in ganz analoger Weise aus Methyl- 
amin und Chclidons~ure dargestellte Methylammonehelidons~ure 
kein Krystallwasser cnth~lt und der Formel CTH,4(CH3)~O 5 ent- 
spricht. 

lqach ihrer empirischcn Zusammensetzung enthalt die 
Ammons~ure ein N und ein H mehr, dagegen ein 0 weniger als 
Chelidonsaure. Dies fehlende 0 kann nicht einer Carboxylgruppe 
entnommen worden sein, da die Ammonsaure ebenso wic Chelidon- 
saute deren zwei enth~tlt. Es muss also tier Angriff des Ammoniaks 
auf eines der beiden Sauerstoffatome des Pyronkernes erfolg't 
sein und kS erscheint zweifelhaft, welches derselben oder ob beide 
an der Umsetzung betheilig't sind. Erw@t man, dass die Ammon- 
saure mit Kali weder eine Xanthos~ure noch Oxals~ure, und dass 
sic dutch Reduction Pyridin liefert, so wird es sehr wahrscheinlich, 
dass das an zwei C gcbundcne 0 der Chelidonsaure ausgetreten 
und durch 1~, respective NIt ersctzt worden ist, welcher Vorgang 
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vielleicht dureh eine intermediiire Bildung yon Xanthoslture 
(oder auch einer dieser :~ihnlichen stickstoffh~iltigen S~ure) ein- 
geleitet wird. 

C00H C00H C00N 

C ~ CH H0C ~ CH C = CN 

I l l I I 
0 CO CO HN CO 

l I l l I 
C = CN H0C = CH C = CH 

C00H C00H C00H 

Chelidons~ure Xa~hoche~dousEure Ammonchelidons~re(1) 

Durch die Auffassung, dass die Ammons~ure den Stickstoff 
an der bezeichneten Stelle enthi~lt, wird iibrigens die Mi~glichkeit 
nicht ganz ausgeschlossen, dass der Ang~iff des Ammoniaks 
vielleicht zuerst am CO eriblgt und dieses in H~N.C.OH iiber- 
fUhrt, nut miisste man zugleich annehmen~ dass das H2N mit dem 
O der ChelidonsEure oder den beiden OH der Xanthosi~ure Wasser 
abspalteL wie Nlgende Formeln zoigen: 

C00H 
f 
C = CH 

r l 
0 CO 

l l 
C = CH 
[ 
C00H 

ChelidonsEure 

C00H C00H 
l I 

H 0 . C ~  CH C =  CN 
I r l 

H~N. C. OH N -- C--0H 

l l l 
H0.C~CH C~CH 

J l 
C00H C00H 

AmmonchelidonsEure (2) 

Eine Ammonchelidonsiiure der zuletzt ausgedrUckten Con- 
stitution (2) k(innte sich sehr wohl in eine Si~ure der Constitution 
(1) umsetzen, sowic auch der umgekehrte Fall denkbar w~ire. 

Welche tier beiden Formeln~ (1) oder (2), die wahrschein- 
lichere ist, wird~ da die vorstehenden Beobachtungen noch keinen 
Anhaltspunkt zur Entscheidung bieten, sparer discutirt werden. 
Dass in der Ammonchelidons~ure 3H durch Metalle vertretbar 
sind~ ist sowohl bei der dutch (1) wie auch bei der durch (2) aus- 
gedriickten Constitution zu verstehen. 
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Dib romammonche l idons~ure .  

Versetzt man in Wasser aufgesehl~tmmte Ammonehelidon- 
si~ure mit wenig Brom so versehwindet allm~tlig die gelbe F~trbung 
des letzteren. Fi~hrt man mit dem Zusatz yon Brom fort, bis die 
FlUssigkeit dutch li~ngere Zeit getb bleibt, so geht, falls genUgend 
Wasser vorhanden ist, die Ammons~ure vollst~tndig" in L(isung. 
:Naehdem man die gebildete Bromwasserstoffsaure dureh mehr- 
maliges Abdampfen mitiWasser entfernt hat, gelingt es leieht, das 
ncu gebildete Bromsubstitutionsproduet der h mmonsi~ure durch 
einmaliges Umkrystallisiren rein zu erhalten. Es stellt dann 
weisse~ in heissem Wasser leieht, in kaltem sehwerer 15sliehe 
Krystallnadeln dar~ die dutch eine intensive fuehsinrothe Eisen- 
ehloridreaction und dutch einen sehwer lCisliehen :Niederschlag, 
den sie mit Silbernitrat g'eben, eharakterisirt sind. 

.4) 0"3160 Grin. der  zwischen Pap ie r  gepress ten Substanz mit vor- 
ffelegtem A g  verbrannt~ l ieferten 0"2617 Grin. C0~ und 0 '0610 Grin. 
H~0. 

B) 0"29~0 Grm. Substanz mit CaO geglfiht etc. ffaben 0.2961 Grin. 
A~Br.  

C) 0 '3275  Grm. gaben 0"3256 Grin. AgBr .  

Gefunden Berechne t  fiir 
in 100 Thei len CTH3Br~N05+2H20 

A B C 
C . . . .  22" 59 - -  - -  22" 28 
H . . . .  2-15 - -  - -  1"86 
Br . . . .  - -  42"86 42"70 42"44 

Der KSrper entsprieht also der Zusammensetzung CTH3Br ~ 
Iq05+2H20 und ensteht naeh der Gleichung 

CTHs:NO ~ + 2Br 2~CTH~Br2~O 5 + 2BrH 

Quantitative Versuch% bei denen wir die Menge des ver- 
brauehten Bromes, sowie des gebildeten Bromwasserstoffes und 
der gebromten Saute ermittelt haben, ergaben, dass die Ein- 
wirkung yon Brom auf Ammonchelidonsi~ure fast ausschliesslieh 
im angedeuteten Sinne verli~uft. 

1Vergleiche unsere  vorl~i~fig'e Mittheilang'. Monatshefte 1883, pag. 275 
und L e r c h  1~354~ pag. 397. 
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Versueht man Dibromammonchdidons~ure mittelst Am- 
moniak (Lakmus als Indicator) zu titriren, so findet man, dass 
Neutralit~t (wenn auch nicht ganz seharf zu beobachten) erst 
eintritt~ wenn auf ein Molektil der S~ure drd Molekiile Ammoniak 
verbraucht sind. 

0"2140 Grm. krystallwasserhaltender S~ure neutralisirten bis zu 
deutlieh auftretender Blauf~rbung 6" 3 Co. Ammoniak (1 Co. = 0" 00466 Grm. 
NH3) start der fiir 3 Molektile berechneten 6"21 Co. 

Da Ammonchelidonsaure sieh beim Titriren wie eine zwei- 
basisehe S~iure verh~lt~ obgleich sie unter Umst~nden dreibasisch 
functioniren kann, so ergibt sich, dass ihr schwach ausge- 
sprochener dreibasischer Charakter dm'ch den Eintritt yon Brom 
wesentlich gekrifftigt worden ist. Gleichwohl tritt auch in der 
Dibromammons~ture die dritte Basiciti~t viel schw~tcher auf als die 
beiden anderen. Dies zeigt sich an dem undeutlieh eintretendcn 
Endpunkte der Reaction beim Titriren, und besonders auch 
darin, dass beim Abdampfen der S~ture mit Ammoniak nicht das 
terti~re sondern nur das seeundgre Ammonsalz erhalten wird. 

Ftihrt man die Bromirung" tier Ammonchelidonsiiure in etwas 
grOsserem Massstabe dutch, so findet man~ dass gleichzeitig eine, 
wenn aueh nut kleine Menge der S~ture oxydirt wird, worauf 
aueh der Umstand hinweist~ dass der Bromverbrauch ein bischen 
grtisser is~ als der oben angeftihrten Gleichung entspricht. Die 
Produete dieser Oxydation sind Kohlensiim'e~ geringe Mengen 
eines steehend riechenden fliiehtigen KSrpers (vielleicht gebromtes 
Aceton?) und Spuren yon Oxalsgure und Ammoniak~ die sieh in 
tier letzten Mutterlauge des Rohproduetes naehweisen lassen. 

Z e r l e g u n g  der  D i b r o m a m m o n c h e l i d o n s ~ t u r e  du rch  
WKrme. Wie die Chelidonsiiure und die Ammonchelidonsgure 
zerf~llt aueh die Dibromammonsi~ure dureh Erhitzen unter Ab- 
spaltung yon 2COz. Die Reaction beginnt sehon bei 200 ~ und 
verliiuft naeh tier Gleichung: 

CTHaBr2NO 5-- Cr HaBr2NO + 2C0~ 
Da die Zersetzung etwas heftig verl~iuft und aueh tier hinter- 

bleibende Ktirper Cstt a BruNO -- D i b r o m o x y p y r i d i n --  etwas 
sublimirbar ist, wurde dessen Menge bei folgendem quantitativen 
Versnche um etwas geringer als die berechnete~ dagegen das 
direct bestimmte Krystaliwasser etwas zu hoeh gefunden. 
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1" 3734 Grin. krystallisirt er Dibromammonchelidonsiiure (CTHsBr~N0sd- 
2H~O) gaben in ~hnlicher Weise, wie es friiher bei der Ammons~iure 
beschrieben wurde, 0-1554 Grin. Wasser, 0" 3070 Grin. C0 z und 0" 9070 Grm. 
Riickstand. 

Gefunden 
ftir 100 Theile Berechnet 

C02 . . . . . . . . . .  2"2" 35 23" 34 
H20 . . . . . . . . . .  11 "31 9"55 
CsHaBr2b~O . . . .  68" 04 67" 11 

:Nachdcn das Product~ das dnrch Einwirkung" yon Ammoniak auf 
Chelidons~ure entsteht in seincn t~ezichungen zu seiner Mu~ter- 
substanz, zum Pyridin, sowie aueh zu dem dutch Abspattung yon 
Kohlensi~nre daraus hervorgehenden sogenannten Oxypyridin his 
zu einem gewissen Grade erforscht war~ musste es ein erhebliches 
Interesse bieten die Einwirknng yon prim~ircn and secund~iren 
Aminen auf Chelidons~turc kennen zu lernen. Wcnn iiberhaupt 
eine derjenigen yon Ammoniak analoge Einwirknng erfolgte, so 
war es docb frag'lich~ ob bei der Reaction das Alkyl nicht in 
irgend einer Form etwa als Alkohol abgespalten werde and 
Ammonchelidons~ture entstehe~ oder ob eine alkylirte Ammon- 
s~ure gebildct wird. In letzteren Falle konnte man hoffen~ die 
Stellung, die das Alkyl in  MolekUl der neuen Verbindung ein- 
ninmt~ leichter zu erforschen~ als es bei dem in der Annoniak- 
reaction zngleicb mit den Stickstoff eintretcnden Wasserstoff- 
atom tier Fall ist. 

Methylammonchelidonstture. 
Die Einwirkung yon Methylamin auf Chelidonsi~ure verl~uft 

ganz ~hnlich jener yon Anmoniak. Wit liessen cine circa 5per- 
centige w~isserige Liisung yon Methylamin in rcichlichen Uber- 
sehusse auf Chelidons~ture im zugeschmolzenen Rohre durch 
5- -6  Stunden bci ~00 ~ einwirkcn. Die Anfangs (vielleich~ d~u'ch 
Bildung yon Xanthosiiure) gelb g'ewordene LSsung wird bald 
wieder farblos. Dnl'ch Abdestilliren des tiberschiissigen Methyl- 
amins and Versctzen des Riickstandes n i t  Salzsaure erhielten wir 
die neue Verbindung in Form sich alsbald abseheidender 
gl~inzender KrystallkSrner. Sic ist in Wasser welt 15slicher als 
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Ammonchelidons~iure und konnte daher leicht dutch Umkrystalli- 
siren gercinigt werden. ~;brigens entsteht sic fast ohne weiteres 
vSllig rein und ist nur mit Spuren yon Ammonehelidonsiinre (jeden- 
falls yon einem geringen Ammoniakg'ehalt des ~ngewandten 
Methylamins stammend) vernnreinigt. Aueh haben wir uns sorg'- 
fliltig iiberzeug't, dass bei der Reaction keJn Methylalkohol ge- 
bildet wird~ dass also die Methylgruppe des Amins mit in die 
neue S~iure, welehe wir als M e t h y l a m m o n c h e l i d o n s ~ i u r e  
bezeiehnen wollen, eingegangen ist. EJne mit der Uber Schwefel- 
s~iure getroekneten Substanz ausgeNhrte Stiekstoffbestimmung 
ergab einen der Formel CsH~NO 5 entspreehenden Stickstoffg'ehalt: 

0.2220 Grin. Substanz veHoren niehts bei 100 ~ und gaben :I~ Ce. 
StieksWff bei 19 ~ C. und einem auf 0 ~ redueirten Barometerstand yon 
756"3 Mm. Der Stiekstoff wurde tiber Kalilauge gemessen, die bei 19 ~ eine 
Dampftension yon 13' 1 Mm. besitzt. 

Gefunden Berechnet fi]r 
in 100 Theilen CsHzN05 

N . . . . . . . . .  7"2~1 7"13 

Methylammonchelidonsiiure gibt in w~isseriger Lt}snng mit 
Eisenchloricl eine intensiv gelbe F~trbung', welehe dutch Uber- 
sehUssige S~iuren und Alkalien zum Verschwinden gebraeht 
werden kann. Silbernitrat bewirkt keinen Niederschlag in der 
LSsung der freien S~nre - -  abweiehend yon Ammons i iu re -  
wohl ~ber gibt es mit neutralen LSsungen eine krystallJnisehe 
F~llung~ die sich beim Kochen 15st und beim Erkalten wieder 
abseheidet. 

V e r h a l t e n  der Me thy lammons~ iu re  in der W~trme. 
Methylammons~iure zersetzt sieh schon bei einer etwas niedrigeren 
Temperatur als die Ammonsiiure; sie beginnt bei etwa 180 ~ in 
Kohlensiiure und in einen KSrper C6HTN0 -- M e t h y l o x y -  
p y r i d i n  - -  zu zerfallen. Aueh diese Reaction haben wir quanti- 
~ativ Verfolgt und sie tier Gleiehung 

CsHTN05 = C6IITN0 + 2C02 

entsprechend gefunden. 

0.9792 Grm. luf~troekener S~iure g'aben im Metallbad auf 180 ~ und 
zum Sehluss noeh auf 220 ~ erhitzt: 0"0071 Grin. H~O~ 0'4295 C0~ und 
~)'5'130 Grin. R~iekstand. 
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Gefunden 
in 100 Theilen Berechnet 

C0z . . . . . . . . . . . .  43' 86 4~:" 67 
ttz0 . . . . . . . . . . . .  0" 73 0" 00 
C6H7~0 . . . . . . . .  55" 45 55" 33 
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neutralisirt. 
Verbraucht Berechnet fiir 

fiir 100 Theile 3~NH s 

NH s . . . . . .  22" 1~ 21" 84 

Die E i n w i r k n n g  y o n  B r o m  a u f  M e t h y l a m m o n -  

c h e l i d o n s i ~ u r e  verlauft in ~ihnlieher Weise wie es bei der 

Ammons~ure beschrieben worden. In beiden F~tllen werden auf 

ein MolekUl der Siiure 4 At. Brom verbraucht, wEhrend zwei 

MolekUle BrH gebildet werden, wie aus folgendem Versuch her- 
vorgeht: 

1.9332 Grm. ~IethylammonchelidonsEure wurden in etwa 200 Co. 
Wasser suspendirt und aus einer kleinen gewogenen Pipette mit Brom bis 
zu bleibender Gelbfiirbung versetzt. Es wurden 3" 26 Grin. Brom verbraueht. 
Man bereehnet ftir 4 Br auf ein ~[olekiil der SEure 3"14 Grin. Brom. Von 
der auf 250 Ce. gebraehten Fliissigkeit erforderten 20 Cc. zur ~Neutralisation 
11.4 Cr Ammoniak (1 Ce. ~ 0" 00486 Grin) und zur Ausfsillung des BrIt als 
BrAg 16 Cc. einer ~/lo-normalen SilbernitratlSsung. Nimmt man an, class 
ftir je ein Molekiil der zur Verwendung gekommenen MethylammonsEure 
4 )/iolekiile 5[H 3 und 2 Molekiile AgNOs h~itten verbl'aueht wel'den sollen, 
so bereehnen sieh ftir die angegebenen ~Iengen 11"46 Ce. Ammoniak und 
15"7 Ce. Silberl6sung, was mit dem experimentell Gefundenen sehr gut 
iibereinstimmt. 

V e r h a l t e n  d e r  M e t h y l a m m o n e h e l i d o n s a u r e  g e g e n  

Sa lz s~ tu re .  Man hgtte erwarten kSnnen~ dass unter dem Einflusse 

yon concentrirter Salzsiiure bei hSherer Temperatur  das Methyl der 

Methylammonchelidonsiiure sich als Chlormethyl abspalte. Diess 

ist jedoch wenigstens bei 143 ~ keineswegs  der Fall; es wird 

lediglich alas beim Erkal ten auskrystallisirende Chlorhydrat tier 

S~ture gebildet. Das letztere stellt wie die analoge Verbindung der 

Ammonsgure kleine gl~tnzende Krysta]le dar, wird dutch Wasser  

zerlegt und vermag drei Molekiile NI t  a zu neutralisiren~ woraus 

sieh zugleich ergibt, dass die Methylammonehelidonsi~ure zwei- 
basisch ist. 

0"2945Grin. der auf Thonplatte und iiber ttzS0 ~ und Ca0 getroekneten 
Verbindung wurden durch 14 Cc. Ammoniak (1 Ce~0"00466 Grin. NH3) 
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Es ist bemerkenswerth, dass, wie obige Daten zeigen, sich 
dieses Dibromsubstitutionsproduet (ebenso wie auch die Methyl- 
ammonsiiure selber) als zweibasisehe Si~ure erweist, wlihrend 
doch Ammonehelidonsliure und in hOherem Masse ihr Brom- 
derivat sich anni~hernd wie dreibasische Si~uren verhalten. Der 
Grund dieser Erseheinung liegt offenbar darin, dass hier Methyl 
an Stelle jenes Wasserstoffes steht, der in der Ammonchelidon- 
siiure dureh Metalle ersetzbar ist, wenngleieh er nieht einer 
Carboxylgruppe angeh(irt. 

Dutch E r h i t z e n  yon D i b r o m m e t h y l a m m o n e h e l i d o n -  
si~ure auf 170 ~ spaltet sie sich in Kohlensiiure und einen 
K(irper yon der Zusammensetzung CsH2(CH3)Br20N und dem 
Schmelzpunkte 196 ~ Wir werden weiter unten noeh mehrmals 
Gelegenheit haben, anf dieselbe Verbindung" - -  Dibrommethyl- 
oxypyridin - -  die wit auf mannigfaltige Weise gewonnen haben, 
zurUekzukommen. 

Die frUher angefUhrte Beobachtung, dass tiC1 bei 143 ~ kein 
CIt3C1 abspaltet, spricht daftir, dass CH 3 in der Methylammon- 
chelidons~urc nicht als OCH3, sondern eher als NCH 3 enthalten 
ist. Dann ist es aber bei der _~hnlichkeit tier Entstehungsweise 
und des ehemischen Verhaltens, welehe zwischen Methylammon- 
chelidonsi~ure und Ammonchelidonsiiure besteht, wahrscheinlieh, 
dass in letzterer S~ture, das durch H3N zugefUhrte Wasserstoff- 
atom als NH und nicht als OH enthalten ist. 

Phenylammonchel idons~iure .  

Anilin bei Gegenwart vonWasser liingere Zeit mit Chelidon- 
s~ture gekoeht wirkt ganz ~hnlieh wie Ammoniak oder Methyl- 
amin darauf ein, indem unter vortlbergehender Rothf~rbung 
alas Anilinsalz einer neuen S~ure, der P h e n y l a m m o n e h e l i -  
dons~ture ,  sich bildet. Diese kann durch Zersetzen des Anilin- 
salzes mittelst Salzsiiure als krystallinischer Niedersehlag ge- 
wonnen warden. Arts heissem Wasser krystallisirt sic in Form 
yon seideglanzenden :Nadeln, die ein Molekiil Krystallwasser 
enthalten~ das schon beim Stehen tiber Schwefelsi~ure im Vacuum 
entweicht. 
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Bei der Analyse der getrockneten S~ure warden Werthe 
erhalten, die gut mit den ftir die Formel C~tt4(C6Hs)N0 5 bereeh- 
neten tibereinstimmen: 

0"3117 Grm. der zwischcn Papier gepressten Substanz verloren beim 
Trocknen im Vacuum fiber Schwefels~m'e: 0'0202 Grin. It20 ,das ist 6'48% 
start des fiir I ~iol. berechnetcn 6.50%. 

0.2915 Grin. g'etrockneter S~ure gaben nach Kopfer verbrannt 
0"6427 Grin. C0e und 0"0955 Grin. H20. 

Gefunden 
in 100 Theilen 

C . . . . . . . . . .  60"13 
tt . . . . . . . . . .  3"65 

Berechnet 
ftir C13ttgNO 5 

60" 22 

3"48 

Phenylammonehelidons~ture gibt ebenso wie Methylammon- 
sKure eine gelbe F~trbung mit Eisenchlorid und widersteht dem 
Angriffe kochender Alkalien. 

Beim Erhitzen liefert sic ein krystallinisch erstarrendes 
Destillat, das ohne Zweifel P h e n y l o x y p y r i d i n  ist. 

Einwirkung yon Dimethylamin auf Chelidonsaure. 

Wir liessen Dimethylamin ganz so wie es vorstehend fiir 
Methylamin beschrieben auf Chelidonsi~ure einwirken. Auch 
dabei trat anfangs eine g'elbe F~rbung ein, die aber sp~tter nicht 
wieder verschwand~ sondern in eine rSthliche tiberging. Das 
Reactionsproduct wurde, naehdem die fitiehtig'en Antheile (tiber- 
schtissiges Dimethylamin und eine mit Jod and Kali Jodoform 
liefernde Substanz) abdestillirt worden waren~ mit Salzsi~ure ver- 
setzt. Die abgeschiedenen~ ziemlich leicht 15slichen Krystalle 
wurden durch Thierkohle entf~rbt und zeigten dann alle Ileae- 
tionen der Oxalsi~ure~ als Fi;llbarkeit durch Gypswasser etc., 
bestanden abet nicht aus der freien Saur% sondern aus einem 
sauren Dimethylaminsalz derselben. Durch F~llen mit Bleiaeetat 
und Zersetzen des Bleiniederschlages mittelst Schwefelwasser- 
stoff, konnte leicht vtillig reine 0xalslture erhalten werden~ 
welehe nun anch durch ihren Schmelzpnnkt yon 101 ~ - -  102 ~ 
(krystallwasserh~ltig) identificirt werden konnte. Der Bildung 
yon 0xalsiiure musste jene yon Aceton entspreehen. Obwohl alas 
Aceton der Einwirkung des Amins kaum ganz entgangen sein 

23 
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konnte, glUekte es uns doch, eine kleine Menge desselben aus den 
oben erw~thnten fltlehtigen und dureh Destillation abgesehiedenen 
Antheilen des Reaetionsproduetes zu isoliren. Zu diesem Behufe 
wurden diese fiUchtigen Partien, nachdem sic dureh Destfllation 
mit Salzsi~ure yon der Aminbase befi'eit, nnd dureh wiederholte 
Destillationen angereichert worden waren~ mit Pottasche versetzt 
nnd so eine kleine Menge einer acetonartig rieehenden Sehicht 
erhalten, die mit concentrirter NatriumbisulfitlSsung zusammen- 
gebracht zu Krystallen erstarrte. 

Man sieht hieraus, dass Dimethylamin ganz verschieden yon 
Methylamin und Ammoniak und ledi~lieh als basiseher K(irper 
eingewirkt hat. Den Grund dieser auffKlligen Erseheinnng 
glauben wit darin zu finden, dass ein seeund~res Amin nicht 
wie Ammoniak und die primiiren Amine jene beiden Wasserstoff- 
atome liefern kann, welehe ftir den Verlauf der Reaction, die 
unter Wasserabspaltung erfolgt, erforderlieh sin& 

Oxypyridin (Pyridon).  

Wir haben bereits vor zwei Jahren in unsercr vorl. Mit- 
theilung "1 angegeben, dass die Ammonehelidons~ure sich beim 
Erhitzen unter Abg'abe yon so viel Kohlensiiure, als ihren beiden 
CarboxylgTuppen entspricht, in einen Ki~rperCsHsO:N verwandelt, 
der dutch Zinkstaub zu Pyridin redueirt wird und mit Brom ein 
Dibromsubstitutionsproduet liefert, welches mit dem yon Hol-  
m ann  ~ aus Piperidin erhaltenen Dibromoxypyridin identiseh ist. 
Er enthi~lt ein Wasserstoffatom~ das leieht durch Alkoholradlkale 
ersetzt we~den kann und das offenbar nieht wie die vier anderen 
tt  an Kohlenstoff gebunden ist. Ob aber dieses yon den vier 
anderen unterschiedene Wasserstoffatom an Stickstoff oder 
Sauerstoff gebunden ist, schien uns lange Zeit zweifelhaf L so 
dass wit zwischen den folgenden Formetn schwankten, fiir deren 
Aufstellung nattirlieh die Beziehungen zur Ammonehelidons~ure, 
zur Chelidons~ture and zum Pyridin massgebend waren: 

Monatshefte f. Ch. 1883, pag. 339, auch Berichte tier deutsch, chem. 
Ges. 1883~ pag. 1259. 

Berichte der deutschcn chem. Ges. 1879~ pag. 986. 
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Im Zweif@ welehe yon diesen drei Formeln der riehtige 
Ausdruek fth- die Constitution der in Rede stehenden Verbindung 
sei, haben wir vor zwei Jahren der Formel I[ den Vorzug ein- 
ger~iumt und dies dureh die Bezeiehnung O x y p y r i d i n  ange- 
gedeutet, well auf diese Weise die Beziehung zum Pyridin und 
zu der yon H o f m a n n  als Dibromoxypyridin betraehteten Ver- 
bindung am leiehtesten verst~tndlieh wird, wahrend aueh sonst 
das gesammte ehemisehe Verhalten damit im Einklang steht. 
Nur ein Umstand sehien sehon vom Anfang an gegen diese Auf- 
fassung zu sprechen, n~imlieh die SehwerflUehtigkeit des Oxy- 
pyridins~ das erst oberhalb 350 ~ destillirt, w~ihrend doeh yon 
einem ttydroxylderivat des Yyridins ein minder hoher Siede- 
punkt zu erwarten w~re. Neuere Versuehe haben gezeigt, dass 
dieses Bedenken begrUndet war und uns in den 8rand gesetzt 
die Frage, ob das sogenannte0xypyridin eineO[t- oder eine NH- 
Gruppe enthalte, mit ziemlieher Sieherheit zu Gunsten tier letz- 
Ceren Auffassung, also yon Formel I (eventuell III) zu ent- 
seheiden. Wit halten es tibrigens nieht ftir unmSglieh, class in 
gewissen Reaetionen der dureh I ausgedrUekte KSrper sieh, 
wenigstens vorUbergehend, in II verwandle und dass umgekehrt, 
wenn die Bedingungen zur Bildung einer Verbindung II gegeben 
sind, man bei tier Abseheidung statt II leieht I erhtilt, gewisser- 
massen als ob derselbe KSrper in zwei Formen (als I u n d  alslI) 
auftreten kSnne, yon denen I die stabilere Form ist. So lange 
alas eigentliche Oxypyridin yon der Formal II nieht entdeekt ist, 
oder falls gar naehgewiesen warden sollte, dass kS kaum ent= 
standen sieh immer gleieh in I umwandelt, kann vielleieht ohne 
Verweehslungsgefahr die Bezeiehnung Oxypyridin, obgleieh sie 
nieht ganz zutreffend ist, ftir die aus Ammonehelidons~ure ent- 
stehende und dem Pyridin faetiseh sehr nahe stehende Verbindung 
C.~ttsON beibehalten werden. Eventuell kSnnte die zuerst yon 
0 s t gebrauehte, neuerdings wied er yon v. P e e h m a n n beniitzte 

23* 
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Bezcichnung P y r i d o n  an die Stelle treten, doch ware in diesem 
Falle zu bcmerken, dass die an diesen ~amen gcknUpften theo- 
retischenu yon der Constitution des C~H~O~ bei0 s t ,  
bci v. P e e h m a n n  und bei uns verschieden sind. 

D a r s t e l l u n g  yon 0 x y p y r i d i n .  Wie schon bci dcr 
Ammonchelidons~ure r zerf~llt diese S~ure beim Erhitzeu 
mit Wasscr auf 196 ~ oder beim Erhitzen fur sieh auf 230 ~ i~ 
Kohlens~ure und 0xypyridin. In crsterem Falle - -  Erhitzen mit 
W a s s e r - - i s t  alas erhaltene Product zwar farblos, aber immer 
mit Bestandtheilen des bci der hohen Temperatur durch das 
Wasser aufgeschlossenen Glasrohres, in dem man die Reaction 
vorgenommen, vcrunreinigt; im anderen Falle ist es immer 
br~unlich gef~rbt und muss schon deshalb einer weiteren Reini- 
gung unterworfen werden. Umkrystallisiren aus Wasser allein 
ftlhrt nut schwer zum Ziel und wir haben es daher vorgezogcn, 
dicsem erst eine Destillation, sei es unter gewShnlichem Druck 
- -be i  tiber 360 ~ - -  odor welt bcsser im Vacuum vorhergeben zu 
lassen. Zu letzterer Operation benUtztenwir einen ~hnlichen Appa.. 
rat, wie wit ihn zur Darstellung yon KomansSurc aus Chclidons~ure 
anwandtcn und weiter vorne besehricben baben. Der aus dem O1- 
bade ragende Theil des Destillationsrohres war, um ein ZurUck- 
fliesscn des condensirten Productes zu verhindern, etwas nach 
abw~rts gcbo~en. Das zu dcstillirende Material, erhalten durch 
vorhcrgehendes Erhitzen yon Ammonehelidons~ture auf 230 ~ bis 
2zl0 ~ bcfand sieh in g'eraumigen Sehiffehen. Um tin [1ber- 
spritzen wS.hrend der Operation zu verhindern, wurde ein 
lockerer Glaswollbausch eingeschoben. Erhitzt man das Olbad 
auf 240 ~ ~ wahrend gleiehzeitig ein g'anz sehwacher (getrock- 
utter) Luftstrom das evaeuirtc Rohr durchstrSmt, "so' destillirt 
allm~.lig das Oxypyridin und verdichtet sieh al~ rasch krystal- 
linisch erstarrende Masse. Im Scbiffchen bleibt wenig einer 
brauncn schmierigen ~asse zurtiek. 

Aber auch das destillirte Oxypyridin ist, wean gleieh farb- 
los, noch kcineswegs absolut rein. :Namentlieh enthalt es fast 
unter allen Umst~nden eine kleine l~Ieng'e ciner Base, die sieh 
durch eine in Wasser fast unlSsliehe Doppelverbindung mit. 
Platinchlorid auszeichnet. Zur vtilligen Reindarstellung krystal- 
lisirt man es aus beissem Wasser um~ wobei die verunreinigende 
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Base, obwohl an sich, wie es seheint sehwerer 15slich a!s Oxy- 
pyridin, ihrer g'erinffen Menge wegen in den Mutterlaugen bleibt. 
Diesen letzteren kann die fremde Base dutch Ausf~tllung mit 
Platinehlorid sehr leicht, oder minder vollst~tndiff dutch Aus- 
ziehen mit Chloroform - -  yon welehem aber aueh etwas Oxy- 
pyridin gel~ist wird - -  entzogen werden. 

Oxypyridin 15st sieh sehr reiehlieh in heissem Wasser, 
.damit eine diekliehe, stark liehtbreehende Fltissigkeit gebend, 
die beim AbkUhlen je nach der Concentration entweder voll- 
st:,tndig" erstarrt oder farblose grosse tafelfgrmige Krystalle 
abscheidet. Diese Krystalle enthalten Krystallwasser, das beim 
Liegen an der Luft langsam, rasch und vollst~ndig dagegen beim 
Stehen tiber Sehwefels~iure entweicht. Seine Menge wurde in 
zwei Bestimmun~en immer etwas gr~isser als einem Molektil ent- 
spreehend gefnnden und sind wit vorl~ufig ausser Stande anzu- 
geben~ ob dies etwa dutch Verunreinignng mit einer krystall- 
wasserreieheren Verbindung zu erkl~ren ist. 

a )  0"2130Grin. der zwischenPapier schr sorg'fiiltig abgepresstenKrystalle 
ver!orentiberH2SO 4 bis zu eonstan~em Gewieht ffetrocknet 0'0393 H20. 

h )  0"594:5 Grm. einer andern Krystallisation verloren 0-1098 Grm. H20. 
Aus CsHsN 0 -+- IL20 far 1 3~oI. FI20 bereohnet . . . . . . .  15" 93O/o Hs0 

gefunden a )  . . . . . . .  18"45 , , 
, b )  . . . . . . .  18'47 , , 

Herr Prof. Hofrath v. Zepharov- ieh  hatte die GUte, eine 
krystallographisehe Untersuehunff des wasserhaltenden Oxy- 
pyridins vorzunehmen und theilte uns dartiber folgendes mit: 

Krystallsystem: monosymmetriseh. 

a :  b: c - -  0"548 : 1: 1" 496 
= 85 ~ 37' 

Formen: ~' P ~ .  P ~ .  g)~r ~r P. o. P2" P. 
b q r t p 

Sechsseitige rhombo~disehe T~tfelehen mit a]lseitig zuge- 
sehiirften R~tndern; ~ p ~  bedingt die Tafelform. 

Die siimmtliehen Messungen sind unsieher; da tiberdies der 
unter dem Mikroskop gemessene Winkel ~, d. i. die Neigung der 
vorderen ~Po  zur oberen P~-Kante,  als Grundwerth fiir die 
Rechnung bentitzt werden mnsste, so sind die angegebenen 
Elemente nur als annithernd richtig zu betraehten. 
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Die wiehtigsten Kantenwinkel sind: 

Berechnet Gemessen Zahl 

p b  = - -  "61"20 18 
~b = 42"261/~ 42'26 12 
qb  - -  *63"40 9 

r i b  - ~  90 - -  89"58 18 
r ~ ' =  55"53 56" 5 1 

Auf co iP ~ sind die Ausltischungen gegen die vord ere 
Kante yon ~ P nnter 47 ~ 53 r, gegen die rtickwiirtige r P-K ante 
unter 42 ~ 7' geneigt. Die optischen Axen liegen {l dem Klino- 
pinakoide. 

Der Schmelzpunkt dew krystallwasserhaltenden Oxypyridins 
liegt bei 66--67~ jener des wasserfreien bei 148~ (corr.). Die 
Elementaranalyse der tiber Schwefels~ure getrockneten Ver-, 
bindung ergab folgende fur die Formel CsHsbTO stimmenden 
Werthe: 

A. 0.1737 Grin. Substanz gaben nach K o p f e r  verbrannt: 0'0855 Grm. 
It20 und 0"4034 Grin. C0~. 

B. 0"1774 Grin. Substanz gaben 0"4125 Grin. COo und 0"0850 Grin. t]20. 

Gefunden in 100 Theilen Berechnet 
~ far C5~5~0 A. B. 

C . . . . . . . . . . . . .  63.34 63.42 63.16 
H . . . . . . . . . . . . .  5.47 5.39 5.26 

Oxypyridin~ wie schon erwi~hnt, leicht 15slich in Wasser~ ist 
fast unliislich in Ather und Benzol~ aueh sehr schwer in Chloro- 
form. Unter gewShnlichem Athmosph~rendrucke destillirt es fast 
unzersetzt erst bei eincr tiber 350 ~ licgenden Temperatur. 

VerdUnnte OxypyridinlSsungen reagiren neutral; nur in sehr 
concentrirten macht sich eine schwach alkalische Reaction 
bemerkbar. Beim Kochen mit Alkalien bleibt es unver~indert. 

Eine Li~sung yon Oxypyridin nimmt Brom unter Entfarbung 
auf, damit einen weissen krystallinischen Niederschlag" yon 
Dibromoxyp~'idin gebend. 

EigenthUmlieh ist das Vcrhalten einer LSsung" yon Jod in 
Jodkalium gegen Oxypyridin. War dieses rein, so tritt keine 
sichtliche Ver~nderung ein. FUgt man abet Salzs~ture hinzu, so 
entsteht ein 51iger schwarzer Niedersehlag, wlihrend auf Zusatz 
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yon SodalSsung oder wenig Alkali ein weisser krystalliniseher 
Niederschlag ausfiillt. Der erstere ist wohl ein Perjodid des jod- 
wasserstoffsauren Salzes, der letztere ein Dijodsubstitutions- 
product. 

Schwer 15sliehe Niederschliige geben OxypyridinlSsungen 
noch mit Phosphorwolfl"amsiture und Phosphormolybditnsiiure; 
leieht ltisliehe krystallinische Abscheidungen mit Queeksilber- 
ehlorid, noeh leiehter ltisliehe mit Gold- und Platinchlorid. Dutch 
Eisenehlorid entsteht eine gelbe F~trbung, dig beim Stehen etwas 
rSthlieh wird. Erhitzt man Oxypyridin mit tibersehtissigem 
Zinkstaub, so wird es zu Pyridin redueirt. 

Stark toxische Eigenschaften scheinen dem Oxypyridin 
kaum zuzukommen, wenigstens zeigte sieh, wie wir einer 
g'efi~lligen Mittheilung des tlerrn Prof. v. F l e i s c h l  ent- 
nehmen, keinerlei Wirkung, als einem Frosche 20 Mgr. in vie> 
pereentiger L(isung subeutan injieirt wurden. 

O x y p y r i d i n c h l o r o p l a t i n a t  bildet in Wasser sehr leicht 
ltisliGhe k(irnige Krystalle, die, wenn aus night zu saurer L~isung 
dutch Eindunsten bei gewtihnlieher Temperatur dargestellt, zwei 
lVlolektile Wasser enthalten. Es verwittert sehr langsam an der 
Luft, dagegen rasch Uber Sehwefelsiiure. 

0.1780 Grin. verloren tiber tt2SO ~ 0"0100 Grin., bei darauffolgendem 
Erhitzen auf 100 ~ niehts mehr und gaben 0"0547 Grm. Pt. 

Gefunden Berechnet ffir 
in 100 Theilen (CsHsNO .HCl)~PtCl~--b2HzO 

Pt . . . . . . . . . . . . .  30" 73 30" 64: 
2H~0 . . . . . . . . . . .  5" 62 5" 66 

Herr Prof. Hofrath v. Z e p h a r o v i c h  theilte uns tiber das 
Doppelsalz folgende krystallographische Daten mit: 

Krystallsystem: Monoklin (monosymmetrisch). 

E1emente: a : b :c ---- 1"3561 : 1 : 0"9485; 

(bc) = 90~ ~ (ae) = 100 ~ 6'; ~ (ab) --- 90 ~ 

Formen: a 4100) o~aPo~.b 4 0 1 0 ) ~ P ~ ,  q (011) P ~ ,  
p (110) ~ P, i' (211) 2:P2. 

An den KrystNlehen erseheinen gewtihnlieh a und q vor- 
waltend und gleichmi~ssig ausgedehnt, bei sehr untergeordneten 
b, p undi ' .  Die wiehtigsten Winkel sind: 
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F l ~ c h e n  R e c h n u n g  ~ e s s u n g  n 1 

ab (100"010) ~--~ 90 - -  89 ~ 5 9 " 5 '  7 

pa (110"100) - -  53 10 13 

qa (011"100) - -  82 38 27 

qq' ( 0 1 1 " 0 i l )  - -  86 ~ ' 5  20 

qb (011.010)  ~6 5 7 . 7 '  47 5 8 

i'5 (211-010) 59 27 - -  - -  

i'q (211"011) 49 24"2 49 ~ 37 '  i 

Vollkommene Spaltbarkeit nach a. Ausl(ischungen in den 
Spaltlamellen parallel und senkrecht zur Kante ap. Ebene der 
optischen Axen normal-symmetrisch; Winkel der optischen Axen 
circa 811/2 ~ ftir gelb, 1 Bissectrix circa 29i/2 ~ gegcn die Nor- 
male auf a geneigt (Mohn51). 

Das getrocknete Salz schmilzt untcr starker Zcrsetzung bei 
ungefiihr 200 ~ 

Es sei schliesslich erw~hnt, dass wit einmal unter nicht 
genau festgcstellten Umsti~nden aus tinct stark sauern L(isung 
ein Chlo~oplatinat mit nut einem Molekiile Krystallwasser 
erhielten. 

P l a t i n o s a l z  des  O x y p y r i d i n s .  An d e r  s on hat bekannt- 
lich gefundcn, dass die Platindoppelsalze der yon ihm aus dem 
animalischen Theer isolirten Pyridinbasen beim Kochen mit 
Wasser eine eigenthUmliche Zersetzung erleiden, bei der Salz- 
si~ure eliminirt wird und neue Platinverbindungen entstehen, 
die dureh g'elbe Farbe und ~tusserst geringe LSsliehkeit in 
Wasser ausgezeichnet sind. So entsteht aus Pyridinehloroplatinat 
ein KSrper (CsH~N)2 PtC14 und als Zwischcnproduct eine Doppel- 
verbindun~ desselben mit unveri~ndertem Pyridinsalz (CsH[N)~ 
PtCla + (CsI-I~N. HC1)2 PtC14. Nachdem diesc eig'enthiimlicbe 
Umwandlung ftir die Pyridinbasen charakteristisch ist, haben 
wit auch das Oxypyridinchloroplatinat der Einwirkung' kochen- 
den Wassers unterworfen. Es wird dabei sehr sehnell zersetzt, so 
dass man beim Abkiihlen der LSsung" tin hcllgelbes Salz 
erhi~lt, welches betriichtlich sehwerer l(~slich ist als die ursprUng- 
lithe Verbindung. Die Elementaranalyse ergab, dass es gemiiss 
per Formel (CsHsNO.)~ PtC14 + (CsHsNO. HC1)2 PtCI~ + t ~ 0  

Zahl  de r  Messungen .  
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also entsprechend dem yon A n d e r s o n  dargestellten oben 

erwiihnten Pyridindoppelsalz zusammeng'esetzt ist. 

0"3435 Grm. des zwischcnPapier abgepressten Salzes verloren beim 
Trocknen bei 100 ~ 0-0063 Grin. Hz0. d. i. 1"83O/'o . 

0"337"2 Grin. des getrockncten Salzes g'aben nach Kopfe r  verbrannt 
0'_9600 Grm. C02, 0"0671 Grm. H20 und 0"1158 Grin. Pt. 

Gefunden 
in 100 Theilen 

C . . . . . . . . . . .  "21-03 
tt . . . . . . . . . . .  2.'22 
Pt . . . . . . . . . .  34" 34 

Berechnet fiir 
(C5H5NO)2PtCIr (CsttsNOHC1)~PtCI~ 

21"31 
1.96 

34" 59 

H~O . . . . . . . . .  1" 83 1" 57 

Ein Versuch durch fortgesetztes Kochen die Zersetzung 

noch welter zu treiben, ergab ein negatives Resultat. 
R e d u c t i o n  d e s  0 x y p y r i d i n s .  0xypyr id in  widersteht 

nach unseren vorl~ufigen Versuchen sehr energisch dem Angriffe 
der meisten reducirenden Agentien. ~qatriumamalgam~ Zinn und 

Salzsi~ure~ selbst concentrirte Jodwasserstoffsiiure bei 200---205 ~ 

waren ohue Wirkuug. Immer kounte wenigstens der grSsste 
Theil  des angewandten 0xypyridins  wieder unver~tndert zurtick- 

gewonnen werden. Leicht wird dag'eg'en dem 0xypyridin sein 

Sauerstoff durch D e s t i l l a t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  entzogen. 
1"9 Grin. 0xypyr id in  wurden mit 40 Grin. Zinkstanb innig 

verrieben und bei eben sichtbarer Rothgluth aus einem Glasrohre 

destillirt. Aus der vorgesehlagenen Salzsi~ure wurden dutch 

Destillation mit Kali und hbdampfen des deutlieh nach Pyridin 

riechenden Destillates mit Salzs~ure 0"7 Grm. (1/3 der theoreti- 

schen Menge)e ines  zerfliessliehen, wie Pyridinehlorhydrat  aus- 
sehenden und sich wie dieses verhaltenden Salzes gewonnen. 
Aus diesem wurden durch fractionirte Ffillung vier Platindoppel- 

salzfraetionen dargestellt. 

a) 0"2074: Grm. der ersten Fraction gaben 0"0711 Orm. Pt. 
b) 0"2325 Grm. tier dritten Fraction gaben 0"0801 Grin. Pt. 

Gefunden Bereehnet fiir 
in 100 Theilen (CsHsN.HC1)2PtC1 ~ 

a 5 
Pt . . . . . . . . . .  34"28 34"45 34"31 
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Die analysirten Platindoppelsalze bestanden somit aus 
P y r i d i n e h l o r o p l a t i n a t .  Zur Best~ttigung haben wir noch den 
Sehmelzpunkt unseres Salzes ermittelt und ihn tlbereinstimmend 
mit demjenigen eines uns yon Herrn Dr. W e i d e l  freundliehst 
zur VerfUgung gestellten, aus KnochenS1 dargestellten Pr~- 
parates bei 2 2 6  ~ (eorrig.) gefunden. (KS nigs  I land abweiehend 
yon uns den Schmelzpunkt des Pyridinchloroplatinates geg'en 
236 %) 

E i n w i r k u n g  yon Brom a u f  O x y p y r i d i n .  Wie wit 
schon obcn erwiihnten, entsteht durch Behandlung yon Oxy- 
pyridin mit Brom ein Dibromsubstitutionsproduct~ welches iden- 
tisch ist mit einem K~irper CsHaBr2~O , den H o f m a n n  dutch 
Einwirkung yon Brom auf Piperidin erhalten und den er ohne 
seine Beziehung zum Pyridin experimentell festgestellt zu haben~ 
als Dibromoxypyridin betrachtete. 

Zur Darstellung dieses Derivates geniigt es Oxypyridin, in 
w~tsseriger LSsung mit Bromwasser bis zur bleibenden Gelb- 
fi~rbung zn versetzen und die ausfallenden flimmernden Krystall- 
bl~ttehen abzufiltriren. Das Filtrat enthi~lt neben Bromwasser- 
stoffs~ure n~r mehr g'eringe Mengen der Verbindung~ die man 
dnreh Abdampfen gewinnen kann. Es zeigt~ so dargestellt, alle 
yon H o f m a n n  ang'egebenen Eigenschaften, als L~isliehkeit in 
Alkalien oder concentrirten S~turen~ Bildung einer Silberver- 
bindung beim AuflSsen in verdUnntem Ammoniuk und Versetzen 
mit Silbernitrat etc. Die Formel CsI:taBr~O wurde durch eine 
Bromb cstimmung best~ttigt. 

o.4331 Grln. Substanz gaben mit Ca0 gegliiht etc. : 0"6395 Grin. AgBr. 

Gefunden Bereehnet ftir 
in 100 Theilen C51=t3B%~0 

Br . . . . . . . . . . . . .  62" 83 63" ~4 

Dnreh Aufl~isen in concentrirter Salzsi~ure nnd Versetzen 
mit Platinehlorid (ebenfalls in eoneentrirter Salzs~ture gelSst) 
win'de eine sehSn krystallinische F~tllung erhalten, die einen der 
Formel (CsHaBr~:NO.HC1)2PtC1 ~ entsprechenden Platingehalt 
besass. 

1 Berichte der deutschea chem. Gesellseh. 1881~ pag. 1857. 
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0"1496 Grm. der auf Thonplatte und naehher bei 100 ~ getroekneten 
Substanz gaben 0'0321 Grin. Pt. 

Gefunden 
in 100 Theilen Berechnet 

Pt . . . . . . . . .  21"46 21"24 

Der volle Beweis der Identitiit unseres Productes mit dem 
aus Piperidin gewonnen, wurde durch den Naehweis erbracht, 
dass die aus beiden durch Digestion mit Methyljodid und Kali 
entstehenden methylirten Verbindungen nicht nut dieselbe 
Zusammensetzung~ sondern auch den gleichen Schmelzpunkt 
besitzen. Wir sind zur Darstellung des Dibrommethyloxypyridins 
genau der Vorschrift Hofm ann's gefolgt und erhitzten demnaeh 
Dibromoxypyridin mit Kali und einem kleinen Uberschuss yon 
~iethyljodid in Methylalkohol gelSst dm'ch 5 Stunden auf 100 ~ 
Dureh Umkrystallisiren aus Wasser wurde die neue Verbindung 
gereinlgt, sie zeigte einen corr. Schmelzpunkt yon 196 ~ und gab 
bei der Analyse folgende Resultate: 

0.3493 Grin. der tiber Schwefels~iul'e getrockneten Substanz gaben 
naeh Kopfer verbrannt 0"3448 Grin. C02 nnd 0"0641 Grin. I{20. 

Gefunden Bereehnet ftir 
in 100 Theilen C6HsBr2~0 

C . . . . . . . . . .  2G.92 26"97 
H . . . . . . . . . .  2" 04  1" 87 

Gelegentlieh der Dibromammonchelidonsaure wurde schon 
welter oben eines ans ihr dureh Abspaltung yon Kohlensi~ure 
hervorgehenden K~irpers C~HaBr2NO Erw~ihnung gethan. Dieser 
ist zweifellos identisch mit dem durch Bromirung des Oxypyridins 
erhaltenen Product gleicher Zusammensetzung. 

V e r h a l t e n  des  O x y p y r i d i n s  g e g e n  M e t h y l j o d i d .  
L~tsst man~ in /~hnlicher Weise wie es t t o f m a n n  mit dem 
gebromten Derivat gethan~ Oxypyridin selber auf Jodmethyl und 
Kali einwirken~ so erh~lt man Jodkalium und ein methylirtes 
Oxypyridin. Zur Reindarstellung desselben kann man es zweck- 
m~issig einer Destillation im Vacuum unter Bentitzung des schon 
oben gelegentlich der Darstellung yon Oxypyridin beschriebenen 
Apparates unterwerfen. Man erhi~lt dann ein strahlig krystallinisch 
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erstarrendes DestilFat 7 das sieh dutch stark hygroskopische Eigen- 
sehaften auszeichnet. Seine Zusammensetzung als M e t h y l o x y -  
p y r i d i n  wurde dutch Analyse eines P]atindoppelsalzes und 
dureh UberfUhrnng in tin Dibromsubstitutionsproduet festgestellt. 
Das letztere~ dureh Behandlung mit Bromwasser erhalten, zeigte 
alle Eigensehaften, insbesondere den gleiehen Schmelzpunkt 
yon 196 ~ des frUher dm'eh vorangehende Bromirung und 
naehfolgende Methylirung aus Oxypyridin erhaltenen KSrpers 
C6HsBr2NO. 

Zur Darstellung" des Methyloxypyridins aus Oxypyridin ist 
es Ubrigens niebt nSthig, neben Methyljodid aueh Kali einwirken 
zu lassen; es gent~gt die Anwendung yon Methyljodid nnd darauf- 
folgende Entziehung yon Jodwasserstoff. Erhitzt man Oxypyridin 
mit Methyljoclid in methylalkoholischer L~snng dureh einige. 
Stunden auf 100 ~ so theilt sieh die Mischnng in zwei Schiehten, 
yon dencn die eine aus einem Jodmethyladditionsproduet, die 
andere aus Methylalkohol mit etwas Methyl~ther besteh~. Durch 
Abdampfen, Zerlegung mittelst Silberoxyd und Destillation im 
Vacuum erh~It man wieder jene hygroskopisehen Krystalle yon 
Methyloxypyridin, die sich in allen StUeken als identiseh mit den 
oben besehriebenen erweisen. 

Die Bildnng yon Methyloxypyridin bei Abwesenheit eines 
Alkalis sprieht daNr, dass dieser Kbrper night dureh _~therifi- 
cation - -  wie etwa Anisol aus Phenol - -  sondern dureh Anlage- 
rung yon Methyl an Stiekstoff entstehe. 

V e r h a l ~ e n  yon C h l o r a e e t y l  u n d  E s s i g s a u r e a n h y -  
d r i d  g e g e n  O x y p y r i d i n .  Enth~lt das Oxypyridin eine Itydro- 
xylgruppe, so ist zn erwarten, dass es dureh Chloraeetyl oder 
Essigs~nreanhydrid in ein Aeetylderivat iibergeNhrt wird. Unsere 
diesbezUgliehen Versuehe haben ergeben, dass jedenfalls k e i n  e 
g l a t t  e Einwirkung' erfolgt, doeh werden wir erst sp~ter tiber die 
erhaltenen Produete berichten. 

Bemerkenswerth ist, dass Chloraeetyl auf Chlorhydrat des 
Oxypyridins aueh bei 100 ~ absolut k e i n e  Wirkung Ubt. Diese 
Beobachtung sprieht gegen die dutch Formel I[ und III aus- 
gedrt~ckte Constitution des Oxypyridins, da aueh in letzterem 
Falle das Chlorhydrat OI-I enthalten und daher dureh Chloraeetyl 
~ngegriffGn werden sollte. 
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E i n w i r k u n g  yon P h o s p h o r t r i e h l o r i d  auf  Oxypyri -  
din. Diese erfolg't ziemlieh leieht sehon beim Erw~,rmen im 
gesehlossenen Rohre auf 100 ~ Es entsteht dabei Chlorpyridin~ 
yon welehem weiter unten dig Rede sein wird. 

Methyloxypyridin (Methylpyridon). 

Wie schon im Vorstehenden erw~hnt wurde~ kann das 
methylirte Oxypyridin einerseits aus Methylammonehelidons~ur% 
die beim Erhitzen die analoge Spaltung wie Ammonsgure erleidet~ 
anderseits aber aueh aus Oxypyridin dutch Eiuwirkung yon 
Methyljodid und Kali oder aueh bloss Methyljodid und naeh- 
folgende Behandlung mit Silberoxyd darg'estellt werden. 

Am bequemsten ist die Darstellung aus 1V[ethylammonsgure, 
bei weleher man zuerst allerdings ein etwas br~unliehes Product 
erhalt, das man aber ebenso wit das rohe Oxypyridin dureh eine 
Destillation im Vaeuum, in der Weise, wie dort besehrieben, 
leieht farblos bekommen kann. Es ist etwa.s leiehter flUehtig Ms 
Oxypyridin. Das reine Methyloxypyridin ist eine strahlig krystal- 
linisehe Masse, die aus der Luft mit grosser Begierde Wasser 
anzieht undzerfliesst. Ihr Sehmelzpunkt konnte aus diesem Grunde 
nieht genau bestimmt werden, er liegt aber jedenfalls iiber 89 ~ 
Es seheint mit wenig Wasser ein krystallinisehes Hydrat g'eben 
zu k~nnen, welches unter gewissen Umst~nden luftbestgudig ist~ 
tiber Sehwefelsaure aber zerfliesst und sehliesslieh, wenn es alles 
Wasser abgegeben hat, wieder erstarrt. Wegen tier stark hygro- 
skopisehen Eigensehaften des Methyloxypyridins haben Wil; auf 
Analyse desselben verziehtet. 

Das Methyloxypyridiu reagirt ebenso wie das 0xypyridin 
neutral oder ~usserst sehwaeh alkaliseh. Aueh sonst verhalten 
sieh beide KSrper den meisten Reagentien gegentiber gleieh, wie 
aus der am Sehlusse dieser Abhandlung beigegebenen Tabelle~ 
auf die wit bier verweisen, zu ersehen ist. 

N e t h y l o x y p y r i d i n e h l o r o p l a t i n a t  ist etwas sehwerer 
in Wasser liSslieh Ms das analoge Oxypyridinsalz. Es krystallisirt 
in grossen Krystallen, die ein Molekttl Wasser enthalten, das 
beim Troeknen Uber Sehwefelsaure entweieht. Die getroeknete 
Verbindung sehmilzt unter Zersetzung bei circa 176 ~ 
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0"1694 Grin. sorgfitltig zwischen Papier abgepresster Substanz ver- 
loren tiber Sehwefels~iure 0"0055 Grm., nichts bei weiterem Erhitzen auf 
100 ~ und gaben 0"0513 Grin. P~. 

Gefunden 
in 100 Theilen 

Pt . . . . . . . . .  30" 28 
H20 . . . . . . . .  3" 25 

Bereehnet fiir 
(C6HTN0. HC1)~PtCI~+tt20 

30" 16 
2"79 

t Ierr  Hofrath Prof. v. Z e p h a r o v i c h  theilte uns fiber den 

krystal lographischen Charakter  des Salzes gtitigst folgende 

Daten  mit, aus denen eine gewisse Analogie dieser Doppelver- 

bindung mit der entsprechenden des 0xypyr id ins  hervorgeht.  

Krystal lsystem: Triklin (asymmetrisch).  

Elemente:  a : b : c - -  1"2589 : 1 : 0 '9294;  

 (bc) = 88 ~ 22"6';  (ac) = 107 ~ 6';  (ab)=89 ~ 56"5'. 

Formen : a ( 2 0 0 ) ~ P ~  ; b ( 0 1 0 ) ~ P ~ ;  c (002) oR; r ' (10: i ) ,P ,~;  

p ' (202)2 ,P ,~  ; q (02 2 ) P ' ~ ;  q ' (0 i  2 ) ' P ~  ; p (210)~r p ' ( i 2 0 ) ~ ' P ;  

o ' ( i12 ) ,p ;  o,'(iil)p,; o, , , (1 i l ) ,P .  

An den sehr kleinen brachydiagonal  gestreckten Krystal len 

herrschen gew~ihnlich die Basis, das liingsgestellte Makropina- 

kold  und die beiden Brachydomen. Die wichtigsten Winkel  sind: 

Fl~tchen Reehnung I~Iessung n 

ab' (100'010) ----- - -  89 ~ 26' 6 
ae (100"001) - -  72 53"3 7 
cb' (001"0]_0) -- 88 16 6 
pa (110" 100) -- 50 37 5 
p'a' (il0"i00) 49 ~ 56"8' 49 47 2 
r'c (101'001) 42 0"8 41 55 4 
•'c (201"001) - -  68 8"6 7 
qc (011'001) 42 22"6 42 16 1 
o'b (]_11.010) 50 35 50 32 4 
o'c (111.001) 56 19.2 56 15 1 
o"a' (111"100) 71 48"3 71 48 3 
0%' (111"010) 49 9'4 48 59 6 
i"a' (211"100) 48 35 48 28 2 
i"b' (211"010) 59 15"3 59 10 1 
o""a (111"100) 51 48"6 51 54 1 

Im Vergleiche mit dem Oxypyridinchloroplatinat  ergibt sich, 

dass durch den Eintritt yon CH a filr H die monosymetrischen 
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Formen asymmetrisch werden~ dass aber ungeachtet tier System- 
~inderung sowohl die Winkel, als auch die Liingen der Axen i~hn- 
lich seien. 

V e r h a l t e n  des M e t h y l o x y p y r i d i n s  g e g e n  Jod- 
w a s s e r s t o ffs ~ u r e. Wenn das Oxypyridin OH entb~lt, so sollte 
sein Methylderivat OCH 3 enthalten; dann sollte abet beina Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffs~ure die Methylgruppe als Methyljodid 
abspaltbar sein. Der u hat nun gezeigt, dass dies selbst 
beim Erhitzen mit UberschUssiger eoneentrirter Saute auf 165 ~ 
nieht tier Fall ist. Das angewandte Methyloxypyridin bleibt 
dabei v011ig unveritndert, weder Methyljodid noch Oxypyridin 
wird dabei aueh nut in Spuren gebildet. 

Diese Beobachtung steht in roller Ubereinstimmung mit der 
frUher erwahnten, dass Methylammonehelidonsaure mit Salzs~ure 
auf 143 ~ erhitzt, kein Methylchlorid abspaltet, und beide Beob- 
aehtungen geben starke Argumente daftir ab, dass in den zwei 
besprochenen Methylverbindungen das Methyl nicht als OCtt~, 
sondern als NCH~ enthalten ist. Darans folgt abet welter, dass 
die analogen Wasserstoffverbindungen, n~mtieh Oxypyridin und 
Ammonehelidonsaure, keine OH-, sondern bTI-I-Gruppen enthalten. 

E i n w i r k u n g  yon Brom auf  M e t h y l o x y p y r i d i n .  Ver- 
setzt man eine verdiinnte LOsung yon Methyloxypyridin mit 
Bromwasser, so versehwindet die gelbe F~trbung des letzteren, 
w~hrend die Fltissigkeit klar bleibt. Arbeitet man dagegen mit 
coneentrirter LOsung, so bewirkt das eingegossene Bromwasser 
eine gelbbraune Falluug, die sich beim Umsehwenken raseh und 
unter Entfarbnng 10st. Erst wenn ein ~Ybersehuss yon Brom 
zugesetzt ist, bleibt sie bestehen~ verschwindet aber auch dann~ 
und zwar unter Bromentwicklung~ beim Kochen. Erneuerter 
Zusatz yon Brom zur abgekUhlten Fliissigkeit ruft sic wieder 
hervor. Der zuletzt bei gew(ihnlicher Temperatur persistirende 
]~iedersehlag ist wohl ein Perbromid des aus Methyloxypyridin 
zun~chs~ entstehenden Bromsubstitu~ionsprodue~s und zeg~Ilt 
beim Erwarmen in seine Componenten. Das aueh beim Erw~rmen 
bestandige Endproduct der Reaction ist D i b r o m m e t l i y l o x y -  
p y r id in ,  das man dnreh Abdampfen, wobei Bromwasserstoff 
entweicht, und Umkrystallisiren leicht rein gewinnen kann. Es 
ist weit leichter im Wasser 10slieh als Dibromoxypyridin und 
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krystallisirt aus heisser LSsung in Form weisser Nadeln, die bei 
196 ~ (corrig.) schmelzen. 

Dieser KSrper ist mit dem yon H o f m a n n  aus Piperidin 
bereiteten sogenannten Methyliither des Dibromoxypyridins, ferner 
mit dem yon uns aus Dibromoxypyridin durch Jodmethyl und 
Kali und endlich mit dem dureh Erhitzen yon Dibrommethyl- 
ammons~ure (siehe diese) entstehenden KSrper identisch; aueh 
ist es gleichgiltig, ob alas zu seiner Darstellung verwendete 
Methyloxypyridin aus Methylammonsaure oder aus Oxypyridin 
mit Jodmethyl bereitet worden ist. 

Eine Analyse dieses Ktirpers ist bereits gelegentlich der 
Methylirung des Dibromoxypyridins mitgetheilt women. 

Damit ist auch bewiesen~ dass die aus Ammonchelidons~ture, 
Oxypyridin~ Methylammonchelidons~ture und Methyloxypyridin 
so leicht entstehenden Dibromsubstitutionsproducte in engster 
Beziehung zu einander stehen~ dass sic die beiden Bromatome an 
analogen Stellen im MolekUle enthalten. Nachdem abet in der 
Methylammonchelidons~ture das Brom bestimmt nieht in die 
Methylgrnppe eintritt und sonst nut zwei Atome Wasserstoff tibrig 
bleiben, die durch Brom ersetzbar sind, so kann tiber die 
Stellung der Bromatome in allen d.iesen Verbindungen kein 
Zweifel sein; dieselben mUssen sieh in der Metastellung zum 
Stiekstoff befinden. 

Methyloxypyr id in-methyl iumverbindungen.  

Zur Charakterisirung des Methyloxypyridins als terti~tre 
Base haben wit sein Verhalten zu Methyljodid untersucht. Erhitzt 
man trockenes Methyloxypyridin mit tibersehtissigem Methyljodid 
einige Zeit auf 100 ~ so verwandelt es sich in Krystall% die Jod 
enthalten und auch nicht mehr hygroskopisch sind. Digerirt man 
dieselben mit Chlorsilber, und versetzt die jodfreie abfiltrirte 
L(isung' mit Salzsi~ure und_ Platinchlorid, so erh~tlt man beim 
Eindunsten ein rothcs krystalliniscbes Doppelsalz, welches etwas 
sehwerer in Wasser 15slich ist als Methyloxypyridin-chloroplatinat. 
Seiner Zusammensetzung nach ist es als Platinehloridverbindung 
eines M e t h y l o x y p y r i d i n - m e t h y l i u m e h l o r i d s  aufzufassen. 
A. 0' 2339 Grin. der bei 100 ~ ~etrock~etenKrystalle gaben 0" 0~96 Grin. Pt. 

B. 0"5094 Grin. der durch netmrliches Umkrystallisiren und Abpressen 
zwischen I)apier erhaltenen Krystalle gabea beim Stehen fiber 
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Schwefelsiiure 0"5090 Grin., beim Trocknen bei 100~ Grin. 
trockener Substanz und diese lieferten nach Kopfer verbrannt: 
0"4725 Grin. C02, 0"1424 Grin. H20 und 0"1515 Grm. Platin. 

Gefunden 
~n 100 Theilen 

A. B. 
Pt . . . . . . . . . .  29" 76 29" 78 
C . . . . . . . . . .  -- 25- 33 
H . . . . . . . . . .  - -  3"12 

Bere chnet fiir 
(CsH~CH3NO. CH3Ct)~ PtOI4 

29.71 
25.62 

3-06 

Herr  Prof. Hofrath v. Z e p h a r o v i c h  hatte die Giite, auch 

die Bestimmung der krystallographischen Daten dieses Salzes 

vorzunehmen and ~heilt uns dariiher Folgendes mit: 

Krystallsystem Nonoklin:  

Elemente: a: b:c = O" 6997 : 1 : 0"4203 
rj ( a c ) ~ -  81 ~ 37' 

Formen: a (100) ~r ~ .  b (010) ~ ~ '~  .p (110) ~ P .  q (021) 2 P ~  

o ( l l l ) - - P  .o ' ( [11)P .  

Gelblieh rothe gut spiegelnde Krystiillehen, dereu Formea 

sehr d~nne und sehmale, vertical gestreekte Tiifelehen sind. Das 

Klinopinakoid ist immer gewtilbt u. zw. stark im Sinne der a-~ 

sehwaeh im Sinne der crAxe; in der ersteren Wtilbung liessen 
sieh steile Klinodomen bestimmen, deren Indices einer arithme- 

tisehen Reihe angeh6ren. 

Fli~chen Rechnung Hessung Z 

pa (110:100) 

q~ (021: 100) 

qq (021:051) 
qp (0"21 : 110) 

oa (111:100) 
oq (111:021) 

o'a' ( i l l  : 100) 
o'q (111:021) 

62 ~ 51 

55 10"7 

32 32"2 
67 1"5 
33 54'2 

34 ~ 41'5' 

83 34 
79 29"8 

62 57 
55 12 
32 30 

67 3 

33 49 

15 

8 

10 

3 
4 

3 
2 

2 

Auf (010) sind die Ausl~sehungen gegen die 

Kanten unter 30 ~ 25' und 59 ~ 35' geneigt. 

verticalen 

(Krystallogr. Beziehungen zu den anderen Pyridinverbin- 

dungen nicht vorhanden.) 
24 
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Behandelt man das direct erhaltene Jodid der Ammoniumbase 
mit Wasser und Silberoxyd, so erh~lt man nicht, wie man h~tte 
erwarten k~nnen, die freie Ammoniumbase, sondern wieder 
M e thy  1 o x yp y ri d i n mit allen seinen eharakteristisehen Eigen- 
sehaften. Zu vSlliger Identificirung haben wir aus letzterem einer- 
seits durch Behandlung mit Bromwasser dab bei 196 ~ sehmelzende 
Dibromderivat, anderseits dureh Platinehlorid das Platindoppel- 
salz dargestellt. 

0"2017 Grin. des zwischen Papler gepressten Platindoppelsalzes veSoren 
bei 100~ Grin. tI20. d. i. 2.97O,/o . Die Rechnung ergibt fiir 
1 Mol. Krystallwasser der Verbindung (CsttTNO.HC1)s PtCl~+HsO, 
S'79%. 

0'2784 Grin. der bei 100 ~ getrockneten Salzes hinterliessen beim Gltthen 
0"0867 Grin. Pt. 

Gefunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen (CsH7NO.ttC1)~ PtCl~ 

Pt . . . . . . . . . . . . .  31" 14 31.03 

Bei der Digestion des Jodids mit Silberoxyd mass also die 
neu eingetretene Methylgruppe wieder abgespalten worden sein, 
und zwar am wahrscheinlichsten in Form yon M e t h y l a l k o h o l .  

Es ist uns gegliickt auch diesen letztercn, trotz Arbeitens in 
kleinem Massstabe, mit Sicherheit nachzaweisen. Zu dem Ende 
destillirten wir 1.5 Grin. des reinen Jodmethyl-Additionsproductes 
mitWasser and Silberoxyd und s~ttigten die fltichtigsten Antheile 
mit Jodwasserstoffgas. Schon bei einigem Stehen konnte die 
Abseheidung eines sehr schweren ()les bemerkt werden, das, ft~r 
sieh erhitzt, schon unter 50 ~ siedete~ also zweifellos aus 
Methyljodid bestand. 

Das Methyloxypyridin-methyliumjodid unterseheidet sich 
noch in ~nderer Weise yon den quatern~tren Ammoniumjodiden 
der Alkoholradic~le, insofern es nieht wie letztere der Einwirkang 
yon Kalilauge widersteht, sondern in Jodkalium, Methyloxy- 
pyridin and lVlethylalkohol zerf~llt. Erhitzt man es im troekenen 
Zust~nde auf etwa 150 ~ so erleidet es ebenfalls eine Zer- 
setzung, und zwar in ~ethyloxypyridin und ~bdestillirendes 
Methyljodid. 
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Ghlorpyridin. 

Wir haben schon beim Oxypyridin erw~thnt, dass es mit 
Phosphortrichlorid erhitzt Chlorpyridin liefert~ eine Reaction~ die 
mit der Auffassung jenes K~irpers als Hydroxylpyridin (Formel II) 
im besten Einklange steht~ aber sehr einfach auch aus Formel II[ 
und ohne Schwierigkeit auch aus Formel I erkl~rt werden kann~ 
indem man etwa die Bildung" tines Zwischenproductes annimmt~ 
das leicht ttC1 abspaltet: 

c g  = C H  C H  ~ C H  C H  ~ C H  
I I I I I I 

~ CO ~ H  CCI~ N - -  CC1 
I I I I I I 

C H  ~ C H  C H  ~ C H  C H  ~ C H  

0 x y p y r i d i n ( I )  C h l o r p y r i d i n  

Zur Darstellung von Chlorpyridin haben wir wasserfreics 
Oxypyridin mit iiberschiissigem Phosphortrichlorid in zuge- 
schmolzenen l~Shren durch 12--24 h auf etwa 150 ~ erhitzt. (Die 
Reaction finder Ubrigens auch~ wenn gleich langsamer~ schon bei 
100 ~ statt.) Das Oxypyridin verwandelt sich dabei in eine braune 
halbfeste Masse~ die mit einzelnen weissen Krystallen vermengt 
ist. Sic wurd% nach Abgiessen des iiberstehenden Phosphor- 
chlorids, in Wasser gelSst, mit Baryt alkalisch gemacht nnd 
destillirt, und so ein schweres ()l~ Chlorpyridin~ gewonncn~ das in 
Uberschuss yon Wasser 15slich ist. Das mit tibergegangene 
Wasscr enthi~lt noch reichlich Chlorpyridin~ das durch wiederholte 
Destillationcn gewonnen wcrden kann. 

Gelegentlich der Darstellung aus rohem nicht gereinigtem 
Oxypyridin wurden im wi~sscrigen Destillate ausser dem 
schweren 01 Spuren yon Krystallnadeln beobachtet, die in Xther~ 
aueh in Salzsi~ure lSslich, dagegen in Wasser fast un]Sslich sind. 

Im alkalischen Destillationsrtickstand findet sieh neben 
etwas Oxypyridin ein cigenthtimlicher Barium, Phosphor und 
organisehe Substanz enthaltender KSrper, dessen Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist. 

Das Chlorpyridin erleidet sehr leieht nnter mannigfachen 
Umstlinden eine eigenthUmliche Umwandhng, yon der wir vor- 
liiufig noch nieht mit Bestimmtheit angeben kSnnen, an welehe 
lJrsachen sie gekntipft ist. Als wir das rohe feuehte Chlorpyridin~ 

24* 
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dessert Darstellung wir oben beschrieben haben, zu destillirea 
versuehten, hiirten wir kurz naeh Beginn der Destillation eia 
1)rasseln in der FtUssigkeit, in der zugleieh rothe Schlieren auf- 
traten; die FlUssigkeit verblieb aueh naeh Entfernunff des 
Brenners in lebhaftem Kochen und erstarrte schliesslich zu einer 
briiun]iehen, festen, krystallinisehen Masse. Aueh das zugleich 
erhaltene flUssige Destillat war gef~trbt, nahm allm~lig eine 
dnnklere Fiirbung an, und gestand endlieh zu einer krystalli- 
nisehen Masse desselben Aussehens, wie der Destillations- 
rUekstand. Dieser erwies sich in Wasser ]~islieh, und bemerkens- 
werther Weise entfiirbte sieh die LSsung allmiilig yon selbst. 

Das Umsetzungsproduct, alas so aus dem Chlorpyridin her- 
vorgeht, enthi~lt ehlorwasserstoffsaures Oxypyridin und das 
Chlorid einer neuen Base, deren Studium wir nns vorl~ufi~" 
vorbehalten. 

Aueh schon beim Aufbewahren des Chlorpyridins (bei 
gew(ihnlicher Temperatur) trat manchmal, doch nicht immer~ 
dieselbe Umwandlun~ ein, ebenso unter dem Einfluss yon 
Chlorealcium, mit dem wit des O1 zu trocknen suchten. 

Des Chlorpyridin, mittelst frisehgeschmolzenen Kalis ge- 
troeknet siedet bei 147--148~ die Destillation vollzog sich 
sehr gut~ doch erlitt der geringe RUckstand sogleich~ des Destillat 
im Verlaufe einiger Tage die erw~thnte Umwandlung. 

Die Ubereinstimmung" des Siedepunktes lest den Gedankea 
nahe~ dass dies Chlorpyridin mit dem yon C iamic ian  a n d  
Denns t i i d t l  aus Pyrrol dargestellten identisch sein k(inntei 
indessen stimmen die Eigenschaften, die die g'enannten Autoren 
angeben~ nicht ganz mit den an unserem Preparer beobaehteten 
tiberein, daher wir die Frage naeh der Identit~tt noch unentsch~e~ 
den lassen mSehten. 

Chlorpyridin 15st sich erheb]ich in Wasser, ohne diesem eine 
alkalisehe l~eaction zu ertheilen nnd besitzt einen dem des: 
Pyridin sehr ~hnlichen (nur etwas angenehmeren) Gerueh. 

Gegen Brom in w~isseriger L(isung verh~tlt es sieh ganz wi~ 
Pyridin~ damit ein Additions- und kein Substitutionsproduct 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellseh. 1881, peg. 1153. 
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bildend. Einige seiner sonstigen Reaetionen, die alle denen des 
Pyridins gleiehen, sind welter hinten in einer Tabelle zusammen- 
gestellt. 

C h l o r p y r i d i n e h l o r o p l a t i n a t  f/~llt beim Zusammen- 
bring'en einer nieht gar zu verdtinnten L(isung yon Chlorpyridin 
mit Salzs~ure und Platinehlorid als rothgelber krystalliniseher, 
l~iedersehlag aus. Es ist, wie folgende Bestimmungen zeigen~ 
wasserfrei und der Formel (CstI~Cllq.I-IC1)~ PtCI~ entsprechend 
zusammengesetzt. 

A. 0"~t195 Grin. der zwisehen Papier  abgepress ten  Substanz ver loren  
nichts  fiber I-I~S04 und gaben  nach K o p f e r  ve rbrann t  0"0629 Grin. 
Hz0~ 0" 2901 Grin. CO 2 und 0 '  1270 Grm. Pt .  

B. 0"1656 der  bei  100 ~ ffetroekneten Substanz ffaben 0"0508 Grm. Pt. 
C. 0" 2738 Grin. Sabs tanz  ffaben 0" 0833 Grin. PI. 

Gefunden Berechnet  fiir 
in 100 Theilen (CsHaC1N.ttC1)z PtCI~ 

A. B. C. 
C . . . . . . . . .  18"86 - -  - -  18"85 
1=[ . . . . . . . . .  1 ' 67  - -  - -  1"57 
P t  . . . . . . . .  30"27 30"68 30"42 30"60 

Herr Hofrath Prof. v. Z e p h a r o v i c h hatte die Freundlichkeit, 
auch dieses Salz krystallographisch zu untersuchen und fand 
folgende Daten: 

Krystallsystem Monoklin. 
Elemente: a : b : c----1-0384 : 1 : 1 "2537, 

(ac) = 7 2  ~ 4 2 '  

Formen: b (010) ~ ~D~. c (001) oP.  [~ (507) - -  %~P ~r (101) - -  ~P~ 

s' (509) 5/9 ~Por ~' (508) 5/s ~P~r q (035) a/sP~ .p (110) ~ P 

o (111)--P.  r (335) 3/5 P. s' (i75) 7/5 P. 

Gelblichrothe Krystiillchen yon zweifachem Habitus (a) 
sechs- oder achtseitige quer verliingerte fli~ehenreiche Tgfelchen 
mit vorwaltendem c, (b) niedere nut yon c und p begrenzte 
Sgulchen~ an denen genaue Messungen mSglieh waren, wi~hrend 
an den ersteren Formen c sowie die 0rthodomen gew(ilbt 
erseheinen. 
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Fl~ichen Rechnullg Messung Z 

.pc 

PP 
qc 

pc 

8tc 

OC 

OJr C 

"~C 

(110:001) 
(110:110) 
(035:001) 
(507: o01) 33 ~ 14 

77 ~ 48"5' 
90 29"75 
54 19 
33 46 

(101 : 001) 40 
(509 : 001) 38 
(508 : 001) ~42 
(111 : 001) 50 
(335 : 001) 51 
({75 : 001) 77 

18 40 18 
39"5 38 7 
53"5 43 12 
43"3 50 43"5 
48 51 54 
56 77 20 

19 
10 
19 
4= 
3 
2 
1 
5 
2 
1 

Die Ebene der optischen Axen liegt normal-symmetrisch; 
die Bissectrix der sehr welt ge~iffnetcn Axen (circa 104 ~ ist yon 
der Normale auf (001) unter circa 3 ~ nach vorne (gegen 101) 
hin geneigt. 

Das yon C i a m i c i a n  und D e n n s t ~ d t  dargestellte Chlor- 
pyridinchloroplatinat 1 enthitlt einMolekiil Krystallwasser; wahrend 
das vorliegende wasserfrei ist. Im Gegensatz zu der gewShnlich 
sehr differenten Gestaltung w~sserfl'eier und wasserh~iltiger sonst 
gleicher Verbindungen, bemerkt man in diesem Falle beim Ver- 
gleieh mit den yon l a V a l l e  angegebenen krystallographischen 
Daten eine Ahnlichkeit der Formen, indem bei gleichem Krystall- 
system die Elemente besonders c und ~ und dem entsprechend 
auch die Fl~tchenneigungen iihnlich sind: 

a 3 e "~ 
Doppelsalz aus Chelidons~iure ) 

bereitet wasserfrei t : monokl. 1"038:1:1"254 107 o 18' (Z.) 

Doppelsalzaus Pyrrolbereitet 
1 Mol. gso enthaltend t : , 1"197:1:1" 172 109o 48 (V.) 

Die Identitat beider Chlorpyridine supponirt, wlire demnach 
bei diesen complicirten Verbindungen die dutch den geringen 
Wassergehalt  bedingte Differenz in der Zusammensetzung gegen- 
tiber der iiberwieg'endcn Wirkung der tibrigen Bestandtheile nur 
wenig zur Oeltung gekommen. 

Jahresbericht fiir Chemie 1881, pag. 421. 
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Krystallographische Beziehungen zwisehen diesen Salzen und 
dem Pyridinchloroplatinat lassen sich nieht auffinden. 

Das Chlor des Chlorpyridins wird nieht leieht anffegriffen. 
Mit Barytwasser im zugesehmolzenen Rohre auf 90 ~ dutch sieben 
Stunden erhitzt~ bleibt Chlorpyridin unver~ndert; ebenso wider- 
steht es der Einwirkung yen Zinn und Salzs~ure oder Eisen und 
Essigs~ure. Leieht dagegen wird es dutch Natriummethyl~t bei 
100 ~ oder dutch Jodwasserstoff angegriffen. 

E i n w i r k u n g  v o n J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e .  Bringt man 
Chlorpyridin in w~sserige Jodwasserstoffs~ure veto specifisehen 
Gewiehte 1 "8 so seheiden sieh hUbsehe Krystalle des Jod- 
hydrates ab, die bei naehfolgender S~ttigung mit Jodwasserstoff- 
gas sieh wieder auflSsen. Wir erhitzten diese LSsung durch 
18 Stunden in gesehlossenem Rohre auf 145 ~ wonaeh sieh beim 
Erkalten wieder~ aber diesmal sehwarzgef~rbte~ Krystalle abschie- 
den. Der Rohrinhalt wurde hierauf mit sehwefliger S~ure dann 
mit Kalilauge versetzt und destillirt. Dabei ging mit den Wasser- 
d~mpfen ein weisser fester KSrper abet, yon welehem dutch 
wiederholte Destillationen des mitdestillirten Wassers aoeh mehr 
gewonnen werden konnte. Nach Abfiltriren und Troeknen pr~sen- 
tirte er sieh in Form weisser krystalliniseher KSrner yon sehr 
schw~chem etwas an Chlorpyridin erinnernden Gerueh. Er 
sehmilzt unter Zersetzung (Sehwarzfarbung) bei gegen 100 ~  
enth~lt reiehlieh Jod. In verdiinnter Salzs~ure 15st er sieh und 
gibt dann mit Platinchlorid eine sehr sehwer 15sliehe gelbe 
Fttllung~ welehe naeh einer damit ausgeftihrten Platin-Bestim- 
mung der Zusammensetzung (CsH4JN.HC1)~PtCI 4 entsprieht. 

0.29~4 Gramm der zwischen Papier gepressten St~bstanz verloren 
0"0009 Gramm fiber ~SO~ dann nichts mehr bei 100 ~ and gaben 
0-0700 Gramm Pt" 

Gefnnden in 100 Theilen Berechnet fi~r 
der troekenen Substanz (C5tt~JN. ttCt)zPtCI~ 

Pt . . . . . . . . . . .  23"85 23"77 

Der dureh Einwirkung yon Jedwasserstoff auf Chlorpyridin 
hervorgehende feste KSrper i st daher Jo d p y ridin~ entstanden 
nach der Gleiehun~ 

Cstt~C1N+JH=CsH4JN§ 
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(Auch die bei der Reaction gebildete Chlorwasserstoffsiiure 
wurde qualitativ nachgewiesen.) 

Behandelt man Chlorpyridin bei hliherer Temperatur ~ etwa 
bei 180~ ~ durch 20 Stunden - -  mit cone. Jodwasser- 
stoffsi~ure~ so wird nicht nur das Chlor dureh Jod~ sondern aueh 
dieses dureh Wasserstoff ersetzt und P y r i d i n  gebildet. Dieses 
findet sich im Reactionsproducte als Perjodid und kann dureh 
Behandlung mit schwefliger Siiure und Kalilaug'e leicht isolirt 
werden. Es entsteht frei yon jeder Beimengung wie die Analysen 
fo]gender durch fractionirte F~tllung erhaltener Platindoppelsalze 
erweisen. 

A. 0.2619 Gramm "der getrockneten ersten Fraction lieferten 
0"0899 Gramm Pt. 

B, 0"2363 Gramm der vierten und letzten Fraction lieferten 
0"0819, Gramm Pt. 

Gefunden Berechnet ftir 
in 100 Theilen (CsHsN.HC1) z PtC14 

A. B. 
P~ . . . . .  34-32 34.36 34"31 

Der corrigirte Sehmelzpnnkt dieses Pyridinehloroplatinates 
wurde bei 2 2 8 - - 2 2 9  ~ gefunden. 

Die yon Hofrath v. Z e p h a r o v i c h  ausg'eftihrte Krystall- 
messung ergab vollst~ndige Ubereinstimmung mit den tiber 
Pyridinchloroplatinat yon B i e zi n a ~ vorliegenden Ang'aben. 

Diese Reduction zu Pyridin durch Jodwasserstoff gewinnt an 
Interesse~ well sic die nahe Beziehung des besehriebenen Chlor- 
"pyridins und somit auch des Oxypyridins und der Ammoncheli- 
dons~ture zum Pyridin in noch anderer Weise zeigt, als dies 
frUher durch Reduction mittelst Zinkstaub gesehehen ist. 

Methoxylpyridin.  

Behandelt man Chlorpyridin mit einer L(isun$ yon Natrium- 
methylat in Methylalkohol bei 100~ so entsteht Chlornatrium 
und eine neue Base CsH4(OCHa)N - -  Methoxylpyridin - -  die mit 
dem fi'tiher beschriebenen Methyloxypyridin isomer ist. Dass die 
Umsetzung eine vollst~tndige ist~ zeigt folgende Bestimmung: 

1 Sitzgb. d. Wiener Akad. 86, p. 945~ oder l~Ionatsh, f. Chem. (1889') 
p. 779. 
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Circa 0"38 Gramm Chlorpyridin warden mit Methylalkohol und 
h'atriumme~hylat dureh 36 Stunden auf 100 ~ erhitzt und aus dem Reactions- 
produkte, nachdem alles Fltichtige unter Zusatz yon Wasser abdestillirt 
worden war 7 dutch F~llung 0"5028 Gramm AgC1 erhalten. Aus de,- ange- 
wandten 1VIenge Chlorpyridiu bereehneu sich, wenn alles Chlorals AgC1 
erhalten wird, 0"48 Gramm AgC1. 

Das Methoxylpyridin kann rein ]eicht in folgender Weiso 

gewonnen werden. DasReaetionsproduct  yon Natr iummethylat  und 

Chlorpyridin wird mit Wasser  destillirt bis kein alkalisch rea- 

girendes Destillat tibergeht. Die vereinigten Destil]ate mit Salz- 

s~iure ab~edampft ,  geben ein krystall inisches Chlorhydrat, welches 

in coneentrirter LSsung mit Atzkali zer]egt~ die freie Base als auf  

schwimmende Schicht abseheidet. Diese wird mit festem Kali 

getrocknet  und dann destillirt~ wobei die reine Verbindung vSllig 

constant zwischen 190" 5 ~ and 191 ~ (corrigirt) bei auf 0 ~ red. Bar. 

738" 3 mm Ubergeht~ und etwas eines sehr hoch siedenden KSrpers 

zurtick bleibt. 

Methoxylpyridin ist in jedem Verhi~ltniss mit Wasser  miseh- 

bar, reagirt  s tark  alkaliseh and besitzt einen dem des Pyridins 

fl 'appant ~hnlichen Gerueh. Seine Zusammensetzung wurde du,'ch 

eine vollst~tndige Analyse seines 

C h l o r o p l a t i n a t e s  ermittelt. Dieses ist in Wasser viel 

schwerer  15slich als das isomere aus Methyloxypyridin erhaltene. 

Es enth~lt kein Krystal lwasser .  

A. 0.5340 Gramm fiber Sehwefels~iure getrockneter Substanz gaben 
naeh Kopfer verbrannt 0"1230 Gramm H~O, 0"4495 Gramm CO z und 
0"1668 Gramm Pt. 

B. 0"2714 Gramm mit Kalk gegltiht etc. gaben 0"3739 Gramm Ag'C1. 
C. 0" 1840 Gramm bei 100 ~ getrocknetes Salz gaben 0" 0572 Gramm Ft. 

Gefunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen (C5H~(0CH3)NHC1)2PtC1 ~ 

A. B. C. 
C . . . .  "22"96 - -  - -  22"94 
H . . . .  2"56 - -  - -  2"55 
P t . . .31"24  - -  31"09 31-03 
C1 . . . .  - -  34" 07 - -  33'90 

E i n w i r k u n g  d e r W i ~ r m e  a u f M e t h o x y l p y r i d i n .  Bei 

der Dars te lhmg des Methoxylpyridins wurde erwi~hnt~ dass bei 
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seiner Destillation etwas eines sehr sehwer flUehtig'en Ri]ck- 
standes erhalten wurde. Es ist dies niehts anderes als isomeres 
M e t h y l o l x y p y r i d i n  ~ das unter dem Einflusse der W~rme aus 
Methoxylpyridin w~hrend des Destillirens gebildet worden ist. 
Vollst~ndiff gelingt diese Umwandlung~ wenn man Methoxyl- 
pyridin in geschlossenen Gef~ssen einige Zeit iiber seinen Siede- 
punkt - -  etwa auf 220 ~ --  erhitzt. Es verliert dadureh seine 
DUnnflUssigkeit und erstarrt beim Erkalten krystalliniseh. Das 
entstandene Methyloxypyridin wurde dutch seine physikalisehen 
Eigensehaften, sowie dureh Uberftihrun~ einerseits in ein leieht 
15sliehes Chloroplatinat, anderseits in das sehon oft erw~hnte Di- 
bromsubstitutionsproduet identifieirt. 

l~ inwi rkung 'von  J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  aufMethoxyl -  
pyr id in .  Wir erhitzten 1" 5 Gramm der reinen Base mit 9 Gramm 
Jodwasserstoffs~ure yore speeifisehen Gewiehte 1.8 dutch ira 
Ganzen 48 Stnnden auf 100~ wobei sieh allm~hlig ein sehweres 
O1 abschied. Dieses wurde sehliesslieh yon der S~urelSsung 
getrennt und erwies sich als Methyljodid~ das dureh seinen 
Gerueh sein hohes speeifisehes Gewieht und seine Leiehtfliiehtig- 
keit als solches erkannt wurde. Die Jodwasserstoffs~ure-LSsun~ 
wnrde in flaehen Sehalen ab~edampft~ der braune krystallinisehe 
Rtiekstand mit Silber und Silberoxyd gesehiittel L filtrirt und 
wieder abgedampft und so weisse in Wasser leieht 15sliehe Kry- 
stalle erhalten, die sich dutch alle ihre Eigenschaften und Re- 
aetionen, sowie durch ihren bei 1~8 ~ liegenden Schmelzpunkt als 
Oxypyridin zu erkennen gaben. 

Man h~tte erwarten kSnnen, dass bier ein isomeres Oxy- 
pyridin (Hydroxylpyridin) sich bilden wUrd% das zu dem alten 
Oxypyridin (aus Ammonehelidons~ure) in demselben Verh~ltniss 
sttiade, wie das beschriebene Methoxylpyridin zu dem isomerea 
Methyloxypyridin (aus Methylammonchelidonsaure). Dass dies 
night gesehieht, di]rfte wohl darauf zuri]ckzuft~hren sein~ dass das 
Hydroxylpyridin sieh noeh leiehter in das isomere umsetzt, als es, 
wie wir eben ~ezeigt haben~ beim Methoxylpyridin der Fall ist. 

Vergleieht man das Methoxylpyridin in seinen Eigensehaften 
mit dem isomeren, so kann man night im Zweifel sein, dass alas 
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erstere in seiner Constitution dem Pyridin bedeutend n~her steht 
als das letztere und class es als Pyridin aufzufassen ist, in welehem 
H (und zwar mit Rticksicht auf die Constitution der Chelidon- 
s~ure~ der Ammonchelidons~ure und des Chlorpyridins, das H 
eines yore N auf jeder Seite dutch 2C getrennten CH) durch 
0CIt3 ersetzt ist. 

In der That besitzt das Methoxylpyridin einen pyridin- 
~thnliehen Gerueh, reagirt alkaliseh (das isomere ist geruchlos und 
reagirt ~usserst schwach alkalisch)~ siedet bei :190 ~ (das isomere 
tiber 200 ~ im Vaeuum)~ liefert gleich dem Pyridin und Chlor- 
pyridin ein schwer 15sliches Chloroplatinat (das isomere liefert 
ein leicht 15sliehes), ffibt mit Brom zun~chst ein Additions- und 
k e i n  Substitutionsproduct (das isomere gibt fast sogleich ein 
Substitutionsproduet), spaltet mit Jodwasserstoffbei 100 ~ Methyl 
als Jodmethyl ab~ wie man es yon einem Methylather erwarten 
darf (das isomere spaltet mit Jodwasserstoff selbst bei 165 ~ kein 
Jodmethyl ab). 

:Nach alledem ist es wohl gestattet, die Isomeric der beiden 
bier verglichenen Verbindungen dureh die folgenden Formeln 
auszudrUcken 

CH ~ CH CII = CH 
I I I I 

I~ - -  COCH 3 CH 3 . ~  CO 
i r J I 

CH ~ CIt CH ~ CH 
Methoxylpyridin Methyloxypyridin 

(Methylpyridon), 

welche nicht nur die Verschiedenheit aufkl~iren, sondern aueh 
einen guten Ausdruck fur alle bisher beobachteten chemisehen 
Beziehungen dieser KSrper abgeben. 

Die Thatsaehe, dass das Methoxylpyridin sieh leicht (dureh 
blosses Erhitzen) in die isomere Verbindung umwandelt, wahrend 
die umgekehrte Reaction nicht beobachtet worden ist, dtirfte wohl 
so zu erklaren sein, dass der Stiekstoff ein gr~sseres Bestreben 
hat~ sich mit einem dutch Wasserstoff gesattig'ten Kohlenstoff- 
atome (Methyl) als mit einem theilweise dutch Sauerstoff ges~t- 
tigten C zu verbinden, w~hrend anderseits das im Methoxyl- 
pyridin an 0CH~ und an N gebundene C seine Stickstoffbindung 
gem gegen eine zweite Sauerstoffbindung eintauscht. 
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Nachdem festgestellt ist, dass das Methyloxypyridin keine 
OCtts, sondern eine NCH3gruppe enthiilt, so ergibt sich mit 
zwingender Nothwendigkeit der Sehluss, dass das Oxypyridin, 
welches in seiner Entstehungsweise wie in allen seinen Eigen- 
sehaften dem Methyloxypyridin ausnehmend gleicht, keine OH-, 
sondern eine HH-gruppe enthiilt, und die gleiehe Folgerung darf 
(wenu aueh mit einer etwas geringeren Sieherheit) fUr Ammon- 
und Methylammonchelidonsiiure gezogen werden, so dass man zu 
folgenden Formeln gelangt, denen wir noch die Formel der 
Dibrommethylammonehelidonsiiure anschliessen: 

CH~CH 

I ! 
l~R CO 
f 1 

CH = CH 

C00H C00H C00H 
I I I 

C~CH C~CH C~CBr 
I I / f I I 

NH CO CH3N CO CH3N CO 

C~CH C=CH C :  CBr. 
I I I 

C00H C00H C00H 

Oxypyridin. _A_mmonchelidon- ~ethylammon- Dibrommethyl- 
s~ure chelidonsiiure, ammonchelidonsi~ure. 

Die frtiher erw~ihnte Formel III fiir Oxypyridin, welche 
gleiehfalls NH enthait, ist insofern weniger wahrseheinlich als 
das Chlorhydrat eines derartigen Oxypyridins voraussetzlieh OH 
enthalten und daher mit Chloracetyl ein Acetoxypyridin ]iefern 
wiirde, was faetisch nicht beobachtet worden ist. 

Seit unserer ersten YerSffentliehung tiber Oxypyridin aus 
Ammonchelidons~ure hat 0 st i denselbcn KSrper aus einer Oxy- 
pikolinsiiure erhalten, die dm'ch Einwirkung yon Ammoniak aus 
Komansiiure dargestellt worden war, und meint in dieser Entste- 
hungsweise ein Argument fur die Annahme einer Hydroxylgruppe 
im Oxypyridin gefunden zu haben. Wir glauben jedoeh, dass dies 
Argument nicht im Stande ist den oben geflihrten Naehweis, 
dass das Oxypy~idin keine Ott-Gruppe, sondern vielmehr eine 
HH-Gruppe enth~ilt, zu entkriiften, denn selbst~ wenn man ein OH 
in der Oxypicolins!i.ure annehmen wotlt% was keineswegs tiber 
jeden Zweifel erhaben ist, so darf man es doeh nicht nut ftir 
mSglich~ sondern selbst fUr wahrseheinlieh halten, dass bei tier 
Zerlegung dieser Siiure dutch Erhitzen statt eines Hydroxyl- 

1 Journal fiir praktische Chemie 29, pag. 64. 
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pyridins (yon dem man~ nach unserer obigen Darlegung andere 
Eigensehaften erwarten daft) vielmehr die isomere Verbindung, 
welche ~H enth~lt, resultirt. 

Herr Ost hat es bei dieser Gelegenheit fur gut befunden, 
sein lebhaftes Missfallen tiber die yon uns aufgestellte Formel 
ftir ChelidonsKure auszuspreehen~ die er ftlr werthlos erkl~rt. Da 
er jedoeh keine einzige Thatsaehe anftihrt, welche mit der dureh 
diese Formel ausgedrUckten Vorstellung yon der Constitution der 
Chelidons~ure ira Widersprnche steht, nnd ebenso wenig eine 
neue umfassendere, oder mit den Thatsachen besser tiberein- 
stimmende Formel aufstellt, so daft er nns, bei aller Achtnng, 
die wit seinen verdienstvonen Arbeiten entgegenbringen, nicht 
Ubel nehmen~ wenn wir trotz der Ausserung seines Missfallens 
noch vorl~ufig an unserer Vorstellung festhalten. Wit werden 
dieselbe gem fallen lassen und dutch eine andere ersetzen~ sobald 
wir neue Thatsaehen kennen lernen, die uns dazu ftihren, und 
wit sind weir entfernt das ft~r unm~glich zu halten. Die herab- 
lassende Belehrung aber, die uns tterr Ost iiber Sinn und Bedeu- 
tung rationeller Formeln zu Theil werden lasst, gibt uns dazu 
keinen Anlass. 

Man kennt gegenw~irtig noch zwei isomere 0xypyridine~ die 
v o n K o e n i g s  u n d K o e r n e r l  ferner v o n F i s c h e r  und R e n o u f  2 
bald nach unserem 0xypyridin entdeekt women sind. Es wird 
interessant sein fcstzustellen~ ob diese K~rper~ wahre Hydroxyl- 
pyridine sind~ oder oh sie, gleich dem unseren, eine CO- und ~tt-  
Gruppe enthalten, wie denn iihnliche Fragen noch in vielen 
anderen F~llen auftanchen dUrften. Zur Erleiehterung der Be- 
urtheilung kann die folgende Tabelle yon Nutzen sein, in der wir 
eine Anzahl leicht ansftihrbarer Reaetionen zusammengestellt 
haben und in der die Verschiedenheit des ehemischen Verhaltens 
der Pyridone (Oxypyridin und Methyloxypyridin) yon den eigen- 
tlichen Pyridinen (Chlorpyridin und Methoxylpyridin neben Py- 
ridin) in pr@nanterWeise sich offenbart. (S. Tabelle.) 

Sehliesslieh mSchten wlr uns noch eine Bemerkung tiber die 
Constitution des Pyridins erlauben. Wit haben bereits in unserer 

Beriehte der deutsehen chem. Gesellsehait XVI, 2160. 
Ebendaselbst XVII~ 763. 
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vofl~ufigen Mittheilung angedeutet, dass die Beziehung des 
Pyridins zu den stickstoffhaltigen Derivaten tier Chelidons~ure 
die Vermuthung nahe legt, der Slickstoff des Pyridins sei mit 
seinen drei Valenzen an drei versehiedene Kohlenstoffatome 
gebunden.Wir sind aueh heute noeh dieser Meinung; denn, wenn 
wit auch gegenw~trtig in der Ammonehelidons~ture und im Oxy- 
pyridin eine derartige Bindung des Stickstoffes fur minder wahr- 
seheinlich halten, als das u einer Ntt-Gruppe, so 
stellen wir nns doeh zwisehen den in der einen, und den in der 
anderen Weise eonstituirten KSrpern eine sehr nahe Beziehung 
nnd einen ]eichten Ubergang vor. Aueh ist es nicht leieht, sieh 
yon der Constitution des dureh Einwirkung yon Chlorphosphor 
auf Oxypyridin entstehenden Chlorpyridins eine andere Vor- 
stellung zu maehen, als dass der Stiekstoff darin an drei Kohlen- 
stoffatome (2, 4, 6) gebunden ist. Das Chlorpyridin abet wird 
nieht nut durch Jodwasserstoff zu Pyridin redueirt, sondern 
gleicht aueh ebens% wie das glatt daraus hervorgehende Methoxyl- 
pyridin~ dem Pyridin in so hohem Masse, dass man gezwungen 
ist~ letzterem K~3rper eine analog'e Constitution beizulegen. 

Wenn diese Vorstellung auch yon der gewShnlieh angenom- 
menen abweicht~ in der Weise wie die Formeln zeigen 
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so seheinen uns doeh die sonst bekannten Thatsaehen mit der 
hier vorgesehlagenen Formel nieht im Widerspruch zu stehen, 
and sind unabh~ngig yon uns auch andere Forseher wie Ciami- 
c l an  und D e n n s t a e d t l ~  R iede l  ~, B e r n t h s e n u n d  Bendera~ 
H a n t z s e h  ~ wenigstens vermuthungsweise zn derselben Formel 
gelangt. 

z Berichte tier deutschen chem. Gesellsch. 14 pag. 1161. 
Ebendaselbst 16~ pag. 1612. 

a Ebendaselbst  I6~ pag. 1808. 
Ebendaselbst  17. pag. 1521. 
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A h r H A N  G. 

In einer vor Kurzem ersehienenen Abhandlung fiber Chelidons:~ture 
(Monatsh. f. Ch. V, p. 367) hat L e r c h  Vorwtirfe gegen reich gerichtet, 
als ob ich confidentielle }fittheilungen, die er mir in frfiherer Zeit gemaeht 
babe, missbrancht h~tte. Zur Richtigstelhmg mSg-en die folgenden Bemer- 
kungen dienen. 

Herr ProL Le rch  hat mirvor etwa zw61f Jahren, in tier Zeit meines 
Aufenthaltes in Prag, yon Versuchen fiber Chelidons~ure gesproehen~ mit 
denener damals beseh~ftigt war and die, soweit ich davon Kcnntniss erhielt, 
wenig vorgeschritten waren. Seitdem ieh im Miirz 1875 Prag verliess: bin 
ich mit ihm weder in mfindliehem~noch schriftliehem Verkehr mehrgestanden 
und da keine Publication yon ihm erfolg'te, so glaubte ieh einen lang schon 
gehegten Plan, iiber Cbelidonsiiure za arbeiten, zu dem ich durch racine 
Jodoformreaction geffihr~ worden war nnd den ich nnr ans Riicksicht fiir 

L e r c h  in Folge seiner damaligen ~Iittheilnng bei Seite gesehoben hart% 
endlich ausffihren zn dfirfen. So gem ieh die Riieksicht Jibe, einem Chemiker, 
der tiber einen Gegenstand arbeitet~ ein Paar Jahre Zeit i'fir ungest6rte 
Ansffihrung zu lassen, so kann ich es doch nieht ffir zul~ssig erachten, dass 
Jemand~ ohne zu publieiren, bless mit der Erkliirung, dass or daraber arbeite~ 
ein Forsehungsgebiet "r D e e e n n i e n  hinaus absperrt und ffir sich allein 
in Ansprueh nimmt. Weder veto wissensebaftliehen Standpnnkt, noeh yon 
dem pers6nlieher Riieksieht Jst man verpfliehtet eine solche uneffeetive 
Blocade zu respeetiren. 

Was nun die 5{ittheilungen anlang~, die or mir damals gemacht hat, 
so ist L e r e h  offenbar in einer Selbstt~usehung befangen. Dieselben waren 
nicht so umfassend und ausserdem nieht so klar and prg.eis als sie ann 
zw(ilf Jahre sparer aus der Erinnerung L e rch ' s  auskrystallisirt sind. Er 
spraeh mir 

I. Von dem acetoniihnliehen Gerneh bei Behandlnng der Chelidonsiiure 
mit Alkalien und fragte mieh, indem er die Gate hatte den Versueh 
im Reagensrohr vor mir anzustellen, ob ich das ffir Aeetongerach 
halte. Wenn nun Le rch  heute mittheilt, dass er damals sehon 
seiner Sache v/Jllig sicher war, so man dies ja sein, abet mir gegen- 
fiber war weder yon einer Abseheidnng und Analyse des Aeetons, 
noeh yon einem Nachweis dnrch Bisnlfit etc. die Redo nnd ieh konnte 
daher aueh znr Constatirung yon Lerch ' s  Ansprfiehen nicht mehr 
thtm als ich in der Abhandlung (]~Ionatsh. f. Ch. V, p. 345, An- 
merkung) und bereits in der vorliinfigen 3{ittheilung (ibid. IV, p. 27J) 
gethan habe. Aneh wtirde ich w~hrlieh nieht das kostbare Chelidon- 
s~iurematerial auf Aeeton verarbeitet haben, wenn ieh den Naehweis 
des Acetons als bereits erbraeht hi~tte betraehten kOnnen. 

2. Vonder  meeons~ureiihnlichen rothenEisenreaetion eines gebromten 
Derivates der ChelidonsSure. Dass dieses DelJvat stickstoffhaltig ist, 
wusste ich damals nieht und so ist L e r c h ' s  Mitthei]ung ffir meine 
Arbeit v511ig bedeutungslos gewesen~ wenn ich aueh heute, nachdem 
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H a i t i n g e r  und ich inzwisehen ganz selbstst~indig die Dibromammon- 
chelidonsgure eatdeckt haben, sehr fern glanben will, dass es eben 
dieser KSrper war, den L e r e h  damals in l:i~inden hatte. 

3. Von einer Amins~htre, die dnreh Einwirkung yon Ammoniak attf 
Chel[donsgu-ce slch bildet. Es ist dies d~e yon H a i t i n g e r  nnd mh" als 
Ammonehelidonsgure bezeiehnete S~iure, deren Kenntniss wir lediglieh 
~us L i e t z e n m a y e r ' s  Abhandlung gesehSpft haben. Wir haben die 
nahe Beziehung dieser S~/ure zum Pyridin erkannt und ein 0xypyridin 
(die erste derarOge Verbindung) daraus dargestellt. AufEntdeekung 
der Ammonehelidonsgure haben wir keinerlei Anspruch erhoben. 

Was die sonstigen Coincidenzen zwisehen L e r c h ' s  Abhandlung 
einerseits, und unseren Abhandlungen I und II  (theilweise aneh den vorl. 
~[ittheiluugea, h~on~tsh, f. Ch. 1883, p. 273 u. 839) anderseits ~nl~ngt~ 
also insbesondere die Erkenntniss, dass die gelben Salze nieht der Chelidon- 
s[iure, sondern einer eigenthiimliehen S~ure (Xanthochelidonsgure L e r c h ' s  
Chelhydronsgure) entsprechen~-- die Angaben fiber Ather der Chelidonsgure, 
- - t i b e r  0xypyridin (Lereh ' s  Chelamin) u. s. w. so stehen dieselben zu den 
}Iittheihmgen, die mir L e r c h  damuls gemacht hat and die ich eben an- 
geffihrt babe, in gar keiner Beziehung. Aneh ist es mir nieht frfiher, als 
dutch die Abhandhmg yon L e r  eh bekannt geworden, dass er seine Vor- 
steltung you der dreibasischen Nainr der Chelidonsgure aufgegeben h~t. 

Nut ein Punkt mag bier noeh Erwiihnung finden. 
Gestfitzt auf sorgfs quantitative Bestimmungen haben Hal-  

r i n g e r  and ieh in unserer vorl. Hittheilung (April 1883) bezfiglieh der 
Spaltung, welehe Chelidons~nre beim Koehen mit starken Basen erleidet, 
eine ffir die Erkenntniss der Constitution der Chelidonsiiure sehr wichtige 
Gleiehung aufgestellt: 

CTH~0 ~ +- 3 II~0 -~ 2 HeC~0 4-i- C~H6 0 

Lerch~ tier keine darauf bezttglichen quantitativen Versuehe ausgefiihrt 
hat, hat trotzdem diese Gteichnng in seine Abhandlnng aufgenommen, als 
wenn sie eine selbstverst~indliehe Consequenz aus dem qualitativen Naeh- 
weis des Aeetons and der 0xals~ure w~ire. Dies ist jedoeh ein Irrthum. 
Denn abgesehen davon, dass die blosse Niehtbeobachtung eines anderen 
Spaltungsproduetes als Aeeton und 0xalsgure noeh keinen Beweis dafiir 
abgibt, dass wirklieh kein anderer KSrper dabei entsteht (L i e t z e n m a y e r 
z. B. glaubte dass Kohlens~nre neben 0xalsgm.e auftritt), so lgsst sich wohl 
iiberhaupt ~uf keinem anderen als dem q t t a n t i t a t i v e n  Wege der Beweis 
daFdr erbi'ing~n, dass gerade -2 1~ol. 0xalsiure an41 ~ol. Aeeto~ aus 1 Biol. 
Chelidonsiiure hervorgehen. Indem nun L e r c h  die in gede  stehende 
Zersetzungsgleiehung in seine Abhandhng ~ufnahm, seheint ibm dabei 
entgangen zu sein, dass dieselbe mit der yon ihm aufgestellten Chelidon- 
siiureformel ganz unvereinbar ist, denn der auf p. 409 sub .4: gemachte 
Versuch das UnmSgliehe m(iglieh erscheinen zu lassen, kann wohl nieht als 
gelungen gel~en. L i e b  en. 


