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Ober CinehomeronsSmrederivate 
v o n  

Siegfried Blumenfeld. 

Aus dem I. chemisehen Laboratorium de rk .  k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 4. Juli 1895.) 

Die Studien fiber die Ester der PyridinmonocarbonsS.uren, 

welche von H. M e y e r  1 und Felix P o l l a k  2 angestellt wurden, 

liessen es Wfinschenswerth erscheinen, auch die mehrbasischen 

S/i.uren der Pyridinreihe einer Untersuchung zu unterziehen 

und ich habe die Cinchomerons/iure ftir meine Versuche 

gewS.hlt, da dieselbe verhS.ltnissm~issig leicht rein und in 

grSsseren Mengen zu beschaffen ist und die Chinolins~ure yon 

A. P h i l i p s  3 in dieser Richtung zum Theile bereits untersucht  

wurde. 

I2/ber die Erfahrungen,  die ich bei meinen Beobachtungen 

gesammelt  habe, will ich nun im Nachfolgenden berichten. 

Cinchomeronsiiuredi~ithylester. 

Die Gewinnung desselben ist am zweckm/issigsten durch 

weitere Esterification des von S t r a c h  e s aus dem Cinchomeron- 

sS.ureanhydrid dargestellten CinchomeronsS.uremonoS.thylesters 5 

vorzunehmen.  

Hiezu werden je 5 0 g  des rohen CinchomeronsSuremono- 

5thylesters in 200 clot ' absoluten Alkohol gelSst und in der 

Hitze so Iange mit Chlorwasserstoff  behandelt, bis derselbe un- 

1 Monatshefte fi.ir Chemie, 15, I64. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 45. 

3 Ber., 27, 839. 

4 Monatshefte ffir Chemie, 11, 135. 

5 Die Bildung des sauren Esters aus dem Anhydrid erfolgt quantitativ. 
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absorbir t  entweicht.  Von diesem Zei tpunkte  an erscheint  es yon 
VortheiI, die E inwi rkung  der SSure noch eine Stunde vor sich 

g'ehen zu lassen. Hierauf  wird die erkaltete L6sung  im Vacuum 
abdestillirt, urn den l~Tberschuss des Alkohols und der Salzs~iure 

zu entfernen. Es  hinterbleibt nunm ehr  eine sy rup6se  Masse, die 

mit Benzol f ibergossen und mit einer ges~ittigten Nat roncarbonat -  
16sung so lange versetzt  wircl, bis die Reaction der w~isserigen 

Fltissigkeit  nut" noch mehr  ganz  schwach  sauer  ist. Die Aus- 

beute gestaltet  sich giinstiger, wenn  die L6sung  nicht ganz  
neutralisirt  wird, wodurch  offenbar einer partiellen Versei fung 
des Esters  vorgebeugt  ist. Das Benzol 16st den in Freiheit  
gese tz ten  CinchomeronsS.uredi~ithylester sehr leicht auf. Dutch  

1 - -2  maliges Ausschti t teln mit diesem LOsungsmittel  wird die 
ge sammte  Menge desselben extrahirt.  1 Die vereinten Benzol- 

auszt ige hinter lassen nach dem Abdestil l iren den Cinchomeron-  
stturedi/ithylester als schwachgelbe ,  dickliche Fltissigkeit, die 
zur  wei teren Reinigung im Vacuum wiederhol t  destillirt 

wird. Unter dem Drucke von 28 m m  geht  die ge sammte  

Menge des Esters  bei 181- -182  ~ C. (uncorr.) fiber, und nur eine 
ganz  geringe Quantit~tt einer braunen, nicht flfichtigen Masse 

hinterbleibt in den Destillationsgeffi, ssen. Nach diesem Ver- 
fahren erh~It man aus 5 0 g  des Cinchomeronst iuremono/i thyl-  

esters circa 47 s des Cinchomeronst turedif . tbylesters ,  das 

entspricht  82 ~ der theoret ischen Ausbeute.  
Nach zweimal igem Destilliren ist der Ester  vo l lkommen 

rein und bildet ein farbloses, geruchloses ,  61iges Liquidum, das 

einen brennenden  Geschmack  besi tz t  und sich beim Stehen am 
Lichte allmttlig gelblich ftirbt. Bei einem Drucke yon 21 m m  

siedet er bei 172"1 ~ C. (corr.). Bei gewOhnlichem Drucke 
destillirt, zersetz t  er sich. Ktihlt man ihn auf e twa - - 4 0  ~ ab, so 

wird er dickflfissig, bei - - 6 0  ~ ztih und kann auch bei t ieferen 
Tempera tu ren  nicht zum Krystal l is i ren gebracht  werden.  Der 
CinchomeronsS.urediS.thylester wird vom w armen  Wasse r  kaum 

aufgenommen,  leicht laslich und in jedem Verh/iltniss mischbar  

ist er mit Alkohol, Ather, Benzol, Xylol, Ligroin etc. 

1 Aus der ausgeschiittelten Flfissi.g-keit kann die Cinchomerons/iure, die 
sich durch Verseifung zurtickgebildet hat, durch F/tllung mit Bleiacetat zur/Jck- 
gewonnen werden. 
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Die A n a l y s e  gab  Zah l en ,  d ie  mi t  de r  a u s  de r  F o r m e l  

C s H 3 N ( C O O C ~ H s )  ~ g e r e c h n e t e n  in vSl l iger  U b e r e i n s t i m m u n g  
s tehen .  

0"23125g Substanz gaben 0"5012 3 " KohlensS, ure und 0"1235 3- Wasser. 

In 100 T h e i l e n  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  59"19 59"11 
H . . . . . . . . . .  5"83 5"93 

Die . ~ t h o x y l b e s t i m m u n g  n a c h  Z e i s e l ' s  M e t h o d e  g a b  

f o l g e n d e s  R e s u l t a t :  

o. 1533- Substanz gaben 0" 3215 3" Jodsilber. 

In  100 T h e i l e n  
Berechnet Gefunden 

C,~HsO . . . . . .  40"35 40"36 

Der  Cinchomerons / i ,  u r e d i ~ t h y l e s t e r  e n t s t e h t  a u c h  n a c h  d e m  

Ver f ah ren ,  d a s  van  der  K o l f  u n d  van  L e e n t  I bei  de r  C i n c h o n i n -  

s~iure in A n w e n d u n g  g e b r a c h t  haben ,  i n d e m  die  in A l k o h o l  

ve r the i l t e  C i n c h o m e r o n s / i u r e  mi t  g a s f 6 r m i g e r  SalzsS.ure  be-  

h a n d e l t  wird .  D ie se  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  w u r d e  auch  y o n  

C. E n g l e r "  z u r  G e w i n n u n g  e ine r  g r o s s e n  Z a h l  yon P y r i d i n -  

ca rbonsS .u rees t e r  mit  E r fo lg  v e r w e n d e t .  

Die e r s t ange f f ih r t e  M e t h o d e  a u s  dem C i n c h o m e r o s / i u r e -  

m o n o / i t h y l e s t e r  is t  d e m  l e t z t e ren  V e r f a h r e n  w e g e n  de r  w e s e n t -  

l ich g r S s s e r e n  A u s b e u t e  u n b e d i n g t  v o r z u z i e h e n .  A u s  C incho-  

m e r o n s / i u r e  d i rec t  k o n n t e  ich h S c h s t e n s  67 ~ der  t h e o r e t i s c h e n  

A u s b e u t e  an  E s t e r  e rz ie len .  

E n d l i c h  wil l  ich n o c h  b e m e r k e n ,  d a s s  die  B i l d u n g  des  

C inchomerons / iu red iO . thy le s t e r s  a u c h  n a c h  der  yon  H. M e y e r  a 

ftir den  P i c o l i n s t t u r e e s t e r  a u s g e a r b e i t e t e n  B e r e i t u n g s w e i s e  (Ein-  

w i r k u n g  yon  / i t h y l s c h w e f e l s a u r e m  Kal i  au f  c i n c h o m e r o n s a u r e m  

Kal i  bei  G e g e n w a r t  yon  Alkoho l ,  u n t e r  D r u c k  bei  de r  T e m -  

p e r a t u r  yon  170 ~ C.) ge l ing t ,  doch  f indet  h iebe i  nur  e ine  

1 Rec. trav. chim. 8, 217. 
2 Ber. 27, 1784. 
3 L . c .  
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theilweise Umsetzung  statt und dtirfte die Ursache in der 
SchwerlSslichkeit  des c inchomeronsauren Kali liegen, l/Iberdies 
bilden sich bei der hohen Tempera tur  aus dem Cinchomeron- 
sS.urediS.thylester und den 5.thylschwefelsauren Salzen Ad- 
dit ionsproducte in ziemlich grossen Quantit~iten, so zwar, dass 
niemals mehr  als 30% der theoretischen Ausbeute an Ester 
erzielt werden. 

Der CinchomeronsS.uredi~thylester ist in verdtinnter Salz- 
stiure leicht 15slich. Beim Abdunsten jedoch krystallisirt die Salz- 
stiure Verbindung nicht aus, sondern es restirt eine syrupSse 
sehr zerfliessliche Masse, aus welcher  man durch Zugabe  yon 
Platinchlorid das 

Chlorop la t ina t  abscheiden kann. Dasselbe krystallisirt 
beim allm~.ligen Abdunsten der L6sung in kleinen marten, gelb- 
geffirbten Krystallnadeln, die aus Alkohol, dem etwas Salz- 
stture zugesetzt  war, umkrystall isirt  wurden. Die Verbindung 
schmilzt unter Zerse tzung bei 142- -144  ~ C. 

Die Analysen gaben Werthe,  die zur Formel 

2 [Cr H3N (COOC~H~)2 + H C1] + Pt CI~ 
ffihrten. 

I. 0 " 3 0 2 g  Substanz gaben 0 ' 0 6 8 7 5 g  Platin. 

II. 0 '218  g" Substanz gaben 0"217g" Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  22"69 22"76 

C1 . . . . . . . . . .  24"91 24-71 

Die Cinchomerons/iure liefert bei Einwirkung yon Jod- 
methyl in methylalkoholischer  LSsung, wie R o s e r 1 gezeigt  hat, 
ein Additionsproduct,  aus welchem er die beta'/nartig constituirte 
Apophyllensg.ure erhalten hat. Das Jodmethyladdi t ionsproduct  
der Cinchomerons~iure selbst konnte R o s e r  nicht isoliren. 

Da der Cinchomerons~iureditithylester bei Behandlung mit 
Jodalkylen aller Voraussicht  nach ein Addit ionsproduct  bilden 

1 Ann. 234, 119. 
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muss,  so habe  ich die E inwi rkung  yon JodS.thyl v o r g e n o m m e n  
und gefunden,  dass  thatsS.chlich eine Reaction (Addition) 

erfolgt. 
Nach circa zweis t f indigem Erhi tzen yon Cinchomeron-  

sS.uredigtthylester mit der doppel ten Menge Jodiithyl am Rfick- 
4:'1 . ~ 1 . ' ~ 1 ~ 1 ~  " - 11  "1  " , l u s ~ u m ~ r  bildet sich eine gelbl ich-braune,  jounmtlge  Masse, 
die nach Ent fernung des f iberschtissigen Jodids in W a s s e r  

5.usserst leicht 16slich ist und welche selbst  nach langem Stehen 

nicht zum Krystal l is iren gebracht  werden konnte. Desswegen  
babe  ich dieses JodS.thyladdit ionsproduct mit frisch gefS.tltem 

Chlorsilber in die entsprechende  Chlorverbindung verwandel t  
und habe nach dem Concentriren einen fast  farblosen Syrup 
gewonnen,  welcher  auch nicht krystallisirte. Diese offenbar 

nach der Formel  
C--COOC~H 5 

Hc/ / \  c-cooc2H  
%) cH 

N --  C1 

C,2H 5 

cons t i tu i r teSubs tanz  gibt indess ein schOn k rys t a l l i s i r t e sP l a t i n -  
d o p p e l s a l z .  Dasselbe  ist in W a s s e r  und verdt innter  SalzsS.ure 
leicht 16slich und scheidet  sich erst aus  einer ziemlich con- 

eentrirten L6su ng  des ChlorS.thyladditionsproductes auf  Zusa tz  
einer concentrir ten Plat inchloridl6sung aus. Nach dem Um- 

krystal l is i ren bildet es platte, sat tgelb gefttrbte Nadeln, die bei 

184- -185  ~ C. unter  Auf~ch/iumen und Zerse tzung  schmelzen.  
Die Ana lysen  gaben Werthe,  die mit den aus der Formel  

2 [ClaHlsNO~CI ] + Pt CI~ gerechneten  t ibereinst immen. 

I. 0.311 g Substanz gaben 0"066ff Platin. 
II. 0 212g Substanz gaben 0'20125g Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet Gefunden 

P t  . . . . . . . . . .  2 |  " 2 9  91 .0O 

e l  . . . . . . . . . .  2 3 "  3S O3" 5 6  

49* 
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Aus dem JodS.thyladdit ionsproduct  des Cinchomerons/ iure-  
di~ithylesters ents teht  durch Versei fung mit Si lberoxyd eine der 

Apophyl lensgure  analog constituirte Verbindung, die ich als 

Cinchomerons~iure~ithylb eta'in 

bezeichnen will. 

Behufs Dars te l lung habe ich die verdtinnte L6sung  des 
Addi t ionsproductes  in der KS.lte mit frisch gef/illtem Silber- 

oxyd  so lange geschtittelt, bis alles Jod entfernt war. Das r6th- 

tichgelb gef~irbte, mit Schwefe lwassers tof f  behandel te  Filtrat 

scheidet  selbst  aus  sehr  concentr i r ten L6sungen  nichts Krystal-  
l inisches aus. Ers t  durch Zusa tz  yon Alkohol fallen kleine, 

farblose Kryst~l lchen aus, die nach dem Absaugen  der Mutter- 
lauge in W a s s e r  gelOst, nunmehr  sehr  bald in kleinen krystall-  

wasserfre ien Tafeln ausfallen, die sich bei 194 ~ dunkel  fS.rben 
und bei 198 ~ schmelzen.  

Die bei den Analysen gefundenen Wer the  ftihrten zur  

Formel  CgHgNO ~. 

I. O" 21325g 'Subs t anz  gaben  0"43075g" Kohlens/iure und 0" 0943g" Wasser ,  

II. O ' 2 1 7 5 g ' S u b s t a n z  l i e f e r t e n b e i 2 4  ~ C. und 749"5 B. 14"Ocm~feuchten  

Stickstoff. 

In 100 Thei len:  

Bereehnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  55" 38 55 09 

H . . . . . . . . . .  4 ' 6 1  4"91 

N . . . . . . . . . .  7"17 7 '11  

Dass der Verbindung die Formel  

C - - C O O H  

c - c o  

Hc .%/cH 
C~H 5 -  N - -  O 

zugesprochen  werden  muss,  beweis t  der Umstand,  dass  bei 
Behandlung mit Jodwasserstoffsfi.ure unter den bei der Z e i s s e l'- 
schen Methode einzuhal tenden Versuchsbed ingungen  eine 

Jodt i thylabspal tung nicht stattfindet. Dass  die Subs tanz  als 
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einbasische S/iure fungirt, wurde durch einen Titrat ionsversuch 

bewiesen. 

0.2035g Substanz benSthigten 10'3 cm ,~ (1/10-normal) Kalilauge. Dieses ent- 
spricht einem S/iuregehalt yon 98" 69o/o . 

Weiters  konnte ich ein gut krystallisirtes Silbersalz er- 

halten, welches die Zusammense t zung  CgHsAgNO 4 besitzt. 

Silbersalz. Dasselbe bildet eine aus feinen, langen, farb- 

losen Nadeln bestehende lockere Masse, die sehr hygroskopisch  

und auch gegen Licht nicht unempfindlich ist. Das getrocknete 

Salz schmilzt bei 170 ~ C. unter totaler Zersetzung. Man erhtilt 

die Verbindung durch anhaltendes Schtittetn der L6sung  des 

Cinchomeronsg.ure~thylbetaYns mit Silberoxyd, bis die Fliissig- 

keit vSllig neutrale Reaction zeigt. Das Filtrat scheidet nach 

dem Concentriren auf Zusatz  von Alkohol das Salz ab. - -  Eine 

Silberbestimmung ergab einen mit der obigen Formel tiberein- 

s t immenden Silbergehalt. 

0.2625ff Substanz gaben 0"0935g" Silber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

Ag . . . . . . . . .  35"67 35'61 

Das Cinchomeronstiure~ithylbeta'/n verbindet sich in der- 

selben Weise, wie die Apophyllens/iure mit MineralsS.uren. Ich 

babe das 

Salzsaure  Salz nS.her untersucht. Es wird in Form tafel- 

f6rmiger, farbloser, glS.nzender Krystalle erhalten, wenn eine 

L6sung  des Beta'ins in verdfinnter Salzs/iure im Vacuum ab- 

dunsten gelassen wird. Die Verbindung ist krystallwasserfrei und 

~chmilzt bei 214 - -216  o C, erleidet dabei aber v611ige Zersetzung. 

Die Chlorbest immung ergab einen Werth, der die Zu- 

sammense tzung  CgHgNO~+ HC1 besttitigte. 

0'260g Substanz gaben 0"158ff Chlorsilber. 

in 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . .  15"33 15"08 
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Aus dem Vors tehenden  ergibt sich, dass  das Cinchomeron-  

s~ureS.thylbeta'in ein ganz  analoges  Verhal ten wie die Apo- 
phyllensiiure aufweist  und yon dieser besonders  durch den 

niederen Schmelzpunk t  unterschieden ist, 

C i n c h o m e r o n a m i d .  

Ich habe diese Verb indung hergestellt ,  um sie der Ein- 

wi rkung  von Kal iumhypobromi t  in der yon A. W. H o f m a n n  1 
beschr iebenen Weise  zu unterwerfen.  Diese U m w a n d l u n g  

verltiuft glatt,  wenn man nach dem folgenden Verfahren 

operirt. 
Je 5 g  des reinen Cinchomeronsgturedit i thylesters werden 

mit circa 15cm 3 a lkohol ischem Ammoniak,  welches  bei - - 1 0  ~ C. 

ges/ittigt war  (dasselbe enthgdt 19--20~ Ammoniak) ,  im Ein- 
schmelzrohr  6 - - 7  Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit hatte die 

Fltissigkeit  eine s t rohgelbe Farbe und waren reichliche Mengen 
yon Krystal len ausgeschieden.  Da eine vo l lkommene  Um- 

se t zung  des Esters  du tch  ein einmaliges Erhi tzen nicht zu 

erzielen war, so babe  ich den R6hreninhal t  im Vacuum ab- 
destillirt und den Rtickstand mit absolu tem 5/_ther t ibergossen. 

Dadurch wurde  einerseits das gebildete Cinchomeronamid  un- 

16slich abgeschieden,  andersei ts  wurde  der nicht verbrauchte  
Ester  gelOst. Die tttherische LOsung hinterltisst nach dem Ab- 

dunsten Cinchomeronsiiuredit i thylester ,  der sofort mit neuen  
QuantitS.ten yon a lkohol ischem Ammoniak  behandel t  wird. Nach 

2 - - 3  maliger  Wiederho lung  ist aller Ester  in das Amid ver- 

wandel t  und erzielt man nahezu  quanti tat ive Ausbeuten.  
Das  Cinchomeronamid  ist in 5i.ther, Benzol unl6slich, sehr  

leicht aber  in Was s e r ;  auch wird es yon Alkohol in reichlichen 

Mengen aufgenommen.  Alkohol und W a s s e r  bilden nicht selten 
Ctbersiittigte L6sungen.  Zur weiteren Reinigung habe ich das 
rohe Amid aus  Alkohol umkrystal l is ir t .  Darnach  stellt es ein 

Aggrega t  yon glanzlosen,  kleinen Krysta l lk6rnern dar, die beim 

Erhi tzen im Capil larrohre bei 163- -165  ~ (uncorr.) unter  

1 Ber. 14, 2725; 15, 407, 752. 17, 1407. 
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heft igem Aufsch~mmen schmelzen;  die Masse  erstarr t  wieder  
und schmilzt  unter  gleichzei t iger  Verfg.rbung bei 225 ~ (uncorr.). 

Die Analysen,  die mit der bei 100 ~ get rockneten $ubs tanz  

ausgef~hr t  wurden,  ergaben die der Formel CTHvNaO2 ent- 
sprechenden  Werthe.  

I. 0 " 2 1 4 5 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0 . 4 0 1 5 g  K o h l e n s ~ m e  u n d  0 " 0 8 3 f f  W a s s e r .  

[I. 0" 1725 g- S u b s t a n z  l iefer ten be i  19 ~ C. u n d  7 4 3 '  63 B. 39" 25 cm 3 f euch t en  �9 

Stlckstoff .  

in 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

C . . . . . . . . . .  5 0 " 9 0  51 ' 0 5  

H . . . . . . . . . .  4 " 2 4  4 " 2 9  

N . . . . . . . . . .  2 5 " 4 5  2 5 " 5 7  

Die Bildung des Cinchomeronamids  aus dem Cinchomeron-  

s/ iuredi~thylester  erfolgt auch beim 15.ngeren Z u s a m m e n s t e h e n  
mit a lkohol i schem Ammoniak  bei gewShnlicher  Tempera tur ,  

doch nur in untergeordneter  Menge, dabei scheidet  sich nicht 

selten das Amid in grSsseren,  gl~inzenden, gut  ausgebi ldeten 
Krystal len ab. 

Die Eigenschaf t  des Amids, einen doppelten Schmelzpunk t  

zu besitzen, ist darauf  zur/_ickzuftihren, dass  bei der T e m p e r a t u r  

yon 163 ~ Amm on i ak  abgegeben  und im Sinne der Gleichung 

CvHTN30 ~ ~ NH.~+CTH4N20,) 

die Bildung von Cinchomeronimid,  welches  S t r a c h e  1 als Cin- 

chomeronsS, ureimid beschr ieben hat, erfolgt. Thats/ ichlich er- 
hielt ich dutch Erhi tzen einer kleinen QuantitS, t des Cin- 

chomeronamids  auf  die T e m p e r a t u r  yon 163 ~ ein Product, das 
nach dem Umkrysta l l i s i ren  aus  W a s s e r  alle die yon S t r a c h e  

beschr iebenen Eigenschaf ten  des Imids zeigte und den Schmelz-  
punkt  yon 225 ~ C. besass.  

W'ie H. M e y e r  2 und Felix P o l l a k  3 gezeigt  haben, lassen 

bich das Picolin-, bez iehungsweise  NicotinsS.ureamid dutch 

I M o n a t s h e f t e  11, 141. 

2 L . c .  

3 L . c .  
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Einwirkung von Kal iumhypobromi t  in der Weise,  wie es H o f- 
m a n n  1 gefunden hat, leicht in die en tsprechende  Amido- 

pyridine verwandeln,  und nament l ich  entsteht  das ~.-Amido- 
pyridin in nahezu  quanti tat iver Ausbeute .  Ich habe diese Re- 

action auch beim Cinchomeronamid  durchgefiihrt,  um zu 

erfahren, ob hiebei ein ~-'~'-Diamidopyridin entsteht,  oder  aber  
eine Amidopyridincarbons~iure gebildet  wird, welche nach den 

Erfahrungen,  die H o o g e w e r f  und v a n  D o r p "  beim Succin- 

phenylam[d gemach t  haben ,  auch erwarte t  werden  konnte. 

Meine Versuche  haben  insoferne ein t iber raschendes  Resultat  
ergeben, da neben Amidopyridincarbonst iure  ein zweiter  K6rper, 

der yon Cinchomeronamid  nur durch den Minderbetrag yon H 2 
unterschieden ist, sich intermedi~ir gebildet  hat. Ich will denselben 

als C i n c h o m e r o n a z i d  bezeichnen.  Derselbe 1/isst, wie ich 

glaube, den Mechan ismus  der bei dem Abbau  der Amide mit 
Ka l iumhypobromi t  s ta t thabenden  Reaction in einem neuen 

Lichte erscheinen. 

Noch hervorgehoben  zu werden verdient, dass  der Zerfall 

des Cinchomeronamids  je nach der Kal imenge  und der Concen- 

tration verschiedenar t ig  verltiuft, und deshalb sollen die ein- 
zelnen Versuchsre ihen  besonders  beschr ieben  werden. 

Einwirkung yon Kaliumhypobromit. 

I. V e r s u c h s r e i h e .  

l Jbergiess t  man je 5 g get rocknetes  Cinchomeronamid all- 
mtilig mit einer L6sung  yon 1 0 g  Brom und 12 g 8 0 %  Kalium- 

hyd roxyd  (2 Mol. Br und 6 Mol. KOH) in 800 c~z 8 \Vasser,  so 
finder Aufi6sung des Amids start, dabei entwickelt  sich eine 

reichliche Menge yon Stickstoff. Der Verbrauch yon Brom erfolgt 

anf~nglich sehr  rasch;  in dem Maasse,  als die Gasentwicklung  
weniger  krtiftig ist, ve r l angsamt  sich der Verbrauch des wirk- 

samen Broms;  die L6s ung  ktihlt sich s tark  ab u n d e s  ist noth-  
wendig,  um die angegebene  Menge yon Brom zu verbrauchen,  

schliesslich am W a s s e r b a d e  auf die T e m p e r a t u r  yon 6 0 - - 7 0  ~ 

zu erwtirmen, bis eine h e r a u s g e n o m m e n e  Probe auf Zusa tz  yon 

1 L . c .  

Rec. tray. chim. 9, 33. 
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Salzs~iure beim Schtitteln mit Chloroform eine Bromreaction 
nicht mehr  zeigt. Wtthrend dieser Endstadien tritt auch noch 
eine geringe Gasentwicklung auf. Beim Erkal ten der L6sung, 
bez iehungsweise  1/ingerem Stehen scheidet  sich eine kleine 
Quantit~tt einer krystall inischen Substanz (A) aus. Das alkalische 
Filtrat, welches bl~iulich fluorescirt, gibt beim Schtitteln mit 
.~ther an diesen nichts ab; desshalb habe ich die Fltissigkeit 
mit Salzs~ure bis zur schwachsauren  Reaction versetzt, wo- 
durch nicht selten eine Ausscheidung des Productes  (A) statt- 
findet. Die Hauptmenge  desselben wird nach dem Abdampfen 
der L6sung zur Trockene  und AuflOsen des Rtickstandes in 
YVasser als sandiges Krystal lpulver abgeschieden. 

Das Filtrat yon dieser letzten Ausscheidung wird neuer- 
dings zur  Trockene  gebracht, und nun kann der Salzmasse 
durch wiederholtes  Extrahiren mit s iedendem Alkohol ein 
zweites Product  (B) entzogen werden, welches nach dem Ab- 
destilliren des L6sungsmittels  krystallinisch hinterbleibt. In 
quantitativer Hinsicht erhtilt man aus 5N Cinchomeronamid 
gegen 2'  5 g des Productes  (A) und ungef~ihr 2"0 g yon (B). 

Ich will mit der Beschreibung yon (B) beginnen. 

~-Amido-7-Pyridincarbons~iure.  

(B) stellt die salzsaure Verbindung dieses K6rpers in un- 
reinem Zustande dar. Dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
verdtinnter  SalzsS.ure, eventuell  unter  Anwendung  yon Kohle, 
wird die Subs tanz  beim langsamen Abdunsten in reinen, gut- 
ausgebildeten, farblosen Krystal len erhalten. Bei vorsichtigem 
Behandeln der verdtinnten wtisserigen L6sung mit Si lberoxyd 
gelingt es, den Punkt  zu treffen, bei welchem die Salzstiure in 
Form yon Chlorsilber abgeschieden ist, ohne dass sich das 
Silbersalz der Amidostture gebildet hat. Wird nun die L6sung  
vom Chlorsilber filtrirt und hierauf  unter  fortw/ihrendem Um- 
schtitteln mit Silberoxyd, das allm~tlig eingetragen wird, be- 
handelt, so scheidet  sich ein nahezu  weisses, schwerl6sl iches 
Salz ab. Die filtrirte, gut  ausgewaschene  Abscheidung wird in 
einer gr6sseren Quantit~tt Wasse r  vertheilt und in der Koch- 
hitze mit Schwefelwassers toff  zerlegt, da die freie Stiure nut  in 
der Siedehitze leicht 16slich ist. Schon w/ihrend des Abdampfens 
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scheidet  sich aus  der Flt issigkeit  ein Haufwerk  yon gelblich- 

weissen,  gl/ inzenden Krysta l lnadeln  ab, die nach dem Erkal ten 

v o n d e r  Mutter lauge getrennt  und durch wiederhol tes  Umkry-  
stallisiren aus s iedendem W a s s e r  gereinigt  werden.  So dar- 

gestellt,  bildet die ~-Amido-7-Pyridincarbons/iure ein Aggregat  

von dtinnen, farblosen, krys ta lhvasser f re ien  Prismen, die in 
kal tem W a s s e r  k a u m  16slich sind; leichter 16sen sie sich in 

s iedendem W a s s e r  und Alkohol. Beim Erhi tzen im R6hrchen 

schwgtrzt sich die Subs tanz  bei 240 ~ und schmilzt  endlich bei 

280 ~ C. unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Eine mit Ammoniak  
neutralisirte L 6s ung  der Stture gibt mit Silbernitrat einen 
weissen,  krystal l inisch werdendet~, mit Kupferaceta t  beim Er- 

wS.rmen einen dunkelblaugrt inen,  flockigen Niederschlag.  
Die Verbrennung  lieferte Zahlen, aus  welchen die Formel 

{ COOH 
C5 HaN '( NH., 

gerechnet  wurde.  

0 205g-Substanz gaben 0"3895,7 Kohlensaure und 0"076g~\Vasser 

In t00 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . .  52"16 51"81 
H . . . . . . . . .  4"34 4"11 

Die vorl iegende Amidosgture gibt ein pr~ichtig krystall isir tes 

Sa lz saures  Salz, welches  direct durch wiederhol tes  Um- 
krystal l is iren der Rohaussche idung  (B) aus verdtinnter  Salz- 

s/iure erhalten werden kann oder  auch dadurch,  dass  die reine 
SS.ure in einer im Verhtiltniss 1 : 3  verdt innten SalzsS.ure ge- 

16st und allmg.lig /_iber SchwefelsS.ure und Kalk abduns ten  

gelassen wird. Auf diese YVeise scheiden sich aus  der L6sung  
meist  grosse  (1 '5  cm lange), monocline,  farblose oder schwach  

gelblich gef/irbte, lebhaft gltinzende, durchsicht ige Krystall-  
spiesse  ab,* die beim ltingeren Liegen opak werden. Herr  

1 Beim Abdunsten erhM: man oft nut" ganz kleine Krystallchen, die inde-_~ 
durch wiederholtes Aufl6sen und Abdunsten sich endlich in gr6ssere Krystalle 
verwandeln las~en 
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P. Dr. P. H e b e r d e y  hatte die Liebenswtirdigkeit ,  die Subs tanz  

im minera logischen  Insti tute des Herrn  Prof. A. S c h r a u f  einer 
k rys ta l lographischen  Un te r suchung  zu unterziehen.  Er theilt 
hier/Jber Folgendes  mit: 

>,Krystallsystem: monoclin.  
----~ 83 ~ 20/. 

Axenverh/ i l tnisse  a : b : c z 0"6859 : 1 : 0"8366. 

V o r k o m m e n d e  Formen:  (001), (501), (110), (210), (010). 
W i c h t i g s t e W i n k e l :  

I nd i ce s  g e m e s s e n  g e r e c h n e t  

0 1 0 : 1 1 0  5 5 ~  ' 55 ~ 4 4 '  

0 1 0 : 2 1 0  70 38 70 40 
0 0 1 : 1 1 0  84 30 84 30 

110 :210  14 58 14 56 
101 :11 0  52 02 52 07 

1 0 1 : 2 1 0  48 28 48 28 

Die Krystal le  werden undurchs icht ig  an der Luf t , .  

Die sa lzsaure  Verb indung  schmilzt  unter  Zerse tzung  bei 
2 3 8 - - 2 4 0  ~ C. Die Analyse  dieser wasserfreien,  bei 100 ~ zur  

Gewich t scons tanz  ge t rockneten  Subs tanz  ergab Werthe,  aus  

welchen die Formel  C . ~ H a N ( N H s ) C O O H + H C t  abgeleitet  
werden konnte. 

I. 0" 2185 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 3315 g K o h l e n s h u r e  und  0 '  081 g W a s s e r .  

II. 0" 2445 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 197 g Chlors i lber .  

In 100 Theilen:  
G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  ~ 
, . _ . . . - - - ~ ,  I II 

C . . . . . . . . .  41 "26 41 "37 - -  

H . . . . . . . . . .  4"01  4"11  - -  

C1 . . . . . . . . . .  2 0 ' 3 4  - -  2 0 " 0 2  

S a l p e t e r s a u r e s  Salz. Ich habe dasselbe erhalten, als ich 
die vorbesprochene  sa lzsaure  Verb indung mit Silbernitrat so 

lange verse tz t  habe, als Chlorsilber ausgesch ieden  wurde.  Das  
Filtrat von diesem scheidet  beim Concentr iren ein sandiges  

Krysta l lpulver  aus, das offenbar eine Doppelverb indung des 
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~-Amido-7-Pyridincarbons~iuren-Silbers mit Silbernitrat darstellt, 

da beim Zerse tzen  dieses Productes  mit Schwefe lwassers tof f  
eine LSsung erhalten wurde,  die bei en tsprechender  Concen- 
tration kleine, s chwach  gelblich gef~irbte Krysta l lnadeln  ab- 

schied, welche bei 182- -184  ~ C. schmelzen.  Die Verb indung ist 
in W a s s e r  und Alkohol leicht 16slich. Die L6sung  gibt mit 

Eisenvitriol eine intensive Salpeters~iurereacfion. 
Die Analyse  erwies, dass  das Salz nach der Formel  

C6H6N20 e + HNO 3 z u s a m m e n g e s e t z t  ist. 

I. 0 " 2 5 0 5 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 2 7 g  Kohlens~ iu re  u n d  0 ' O 8 3 g ' W a s s e r .  

IL 0"  2 0 1 5  g" S u b s t a n z  g a b e n  0 '  2 6 4  g" K o h l e n s / i u r e  u n d  0"  0 6 1 5  g" W a s s e r .  

IIL 0"  1 9 9 5 g  S u b s t a n z  l ie fe r ten  be i  14 ~ C. u n d  748"  75  B. 3 5 " 4  cm 3 f e u c h t c n  

S t i cks to f f .  

In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  - f - ~ - - J ~ ~  
[ II III 

C . . . . . . . . . .  3 5 " 8 [  3 5 " 5 9  3 5 " 7 3  - -  

H . . . . . . . .  3 48  3 " 6 8  3 " 3 9  - -  

N . . . . . . . . . .  2 0 ' 8 9  - -  - -  20  55 

Chlorop la t ina t .  Diese pr~ichtige Verb indung  scheidet  sich 

aus der verdfinnten sa lzsauren LSsung der AmidosS.ure nach 
Zugabe  von Platinchlorid bei sehr  l angsamem Abduns ten  in 

grossen,  triclinen S~iulen ab. Sie ist in W a s s e r  ziemlich 1.eicht 

16slich und zersetz t  sich bei hoher  Tempera tur ,  ohne zu 

schmelzen.  
Herr  P. Dr. P. H e b e r d e y  war  so gfitig, auch  diese Ver- 

b indung zu un te rsuchen  und theilt mir hierfiber Folgendes  mit: 

, ,Krystalle sS.ulenf6rmig; (100) und (010) gut entwickelt.  

Die PyramidenflS.chen ausnahms los  stark gekr i immt;  nach (001) 

sind sie gut spaltbar. 
Krys ta l l sys tem : triclin. 

A = 74~  ' 
/ 3 " - - 8 1  43 

C - -  90 43 
a : b : c - ~  1"8372 :1  : 1"1258. 

Formen:  (100), (010), (001), (111), (1~1). 
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Winkelwerthe:  

100 : 001 . . . . .  74 ~ 25 '  

1 0 0 : 0 1 0  . . . . .  87 02 

i 0 0 : i I 1  . . . . .  73 15 

0 1 0 : 0 0 1  . . . . .  81 15 

0 1 0 : 1 i l  . . . . .  46 29.<, 

Der gefundene Platin- und Chlorgehalt dieser krystall- 

wasserfreien Verbindung steht mit den der Formel 

2 [C 6 H6N . 02 + HC1] + Pt C14 

entsprechenden in guter 0"bereinstimmung. 

I. 0.203ff Substanz gaben 0"05752 Platin. 
II. 0" 1865~ Substanz gaben 0'233g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

Pt  . . . . . . . . . .  2 8 " 3 5  2 8 " 3 2  

C1 . . . . . . . . . .  31 '08 31 "01 

Dass die in Rede stehende Verbindung als [3-Amido- 

7-Pyridincarbons/iure 
C--COOH 

N 

ZU betrachten ist, beweist der Umstand, dass aus derselben ver- 

h~tltnissm~issig leicht dutch Kohlens/iureabspaltung ~- A m i d o- 

p y r i d i n  gewonnen  werden kann. 

Diese Abspal tung tritt sowohl  beim Erhitzen der fi'eien 

Amidos/iure mit Essigs~.ure (der etwas Essigs~iureanhydrid zu- 

gegeben war) bei 180 ~ als auch durch Erhitzen der Amidos~ure 

fiber ihren Schmelzpunkt  ein. Bei beiden Reactionen jedoch 

wird ein Theil der Substanz tiefgehend ver/indert, so dass in 

quantitativer Hinsicht schlechte Resultate erzielt werden. In 

fast theoretischer Ausbeute erh~ilt man das ~-Amidopyridin 

aus der salzsauren Amidos/ture dutch 15ngere Behandlung bei 

250~ dabei schmilzt die Substanz und f~rbt sich braun. 
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Wird die Schmelze nach dem Erkalten in Wasse r  aufgel/Sst, 
so erhiilt man nach dem Entfttrben und Abdampfen eine fast 
weisse, krystall inische Salzmasse.  Diese wird nun nach dem 
Trocknen  in ein kleines RetOrtchen eingebracht  und rasch 
destillirt. Das salzsaure Amidopyridin verfltichtigt sich und 
wird auf diese Art schnell rein erhalten. Nur ein minimaler 
Theil  wird bei dieser Reinigung in Folge Zerse tzung verloren. 

Das so erhaltene s a l z s a u r e  ~ - A m i d o p y r i d i n  zeigte 
nach dem neuerl ichen Umkrystall isiren den Schmelzpunkt  175 ~ 
Felix P o l l a k  1 gibt denselben auch zu 175 ~ C. an. War  schon 
durch diesen Schmelzpunkt  die Identitgtt meiner Substanz  mit 
salzsaurem ~-Amidopyridin als wahrscheinlich zu betrachten, 
so babe ich doch nicht verabsS.umt, dieselbe durch die Unter- 
suchungen  des Gold- und Platindoppelsalz zu erhgtrten. 

Goldsalz. Dasselbe wurde in der yon P o l l a k  angegebenen 
\Veise hergestell t  und ist durch seine hyazinthrothe  Farbe 
besonders  charakterisirt. Es zeigte den mit den Angaben Po l -  
l a k ' s  t ibereinstimmenden Schmelzpunkt  yon 218 ~ C. und liefert 
bei derAnalyse  Zahlen, welche mit den aus derFormel  C5H6N. a + 
+ HC1 + Au C13 gerechneten v/511ig tibereinstimmen. 

Beim langsamen Verdunsten einer L~Ssung der Doppel- 
verbindung in verdtinnter SalzsS.ure bilden sich oft gl~inzende, 
dunkelgefS.rbte Krystallnadeln, deren Untersuchung Herr  Dr. 
H e b e r d e y  mit folgendem Resultate vorgenommen hat: 

~,Die Krystalle aufgewachsen,  sS.ulenf6rmig bloss die 
S5.ulenflttchen entwickelt, andere F15.chen fehlen; eine SpaR- 
barkeit verl~iuft ungeff.hr senkrecht  auf die Kanten der S~iulen- 
flttchen, jedoch so unvollkommen,  dass eine Messung nicht 
m/Sglich war;  da die AuslOschung parallel den LS.ngskanten 
eine gerade ist, so scheint ein rhombisches Prisma vorzuliegen, 
und zwar  o o P  = 88 ~ 30 I. Die Krystalle zeigen Absorptions- 
dichroismus; Schwingungen  senkrecht  zur Kante der Prismen- 
zone werden fast vollkommen absorbirt, der Krystall erscheint 
schwarz. Sind die Schwingungen parallel zur Kante (110), so 
erscheint der Krystall lichtroth. Ein Axenaustr i t t  konnte nicht 
beobachtet  werden~,. 

1 g . c .  
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O" 245 g Subs tanz  gaben  0 '  1105 g Gold und 0" 321 ff Chlorsitber.  

In 100 Theilen: 

Berechnet  Gefunden 

Au . . . . . . .  " 45"35  45"10 

C1 . . . . . . . . . .  32" 74 32" 49 
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Chloroplatinat.  Wurde in kleinen, matten KrystallkBrnern 
erhalten, die bei 225 ~ C. unter Zersetzung schmelzen. Auch 
diese mit den betreffenden Angaben P o l l a k ' s  tibereinstimmen- 
den Beobachtungen beweisen die IdentitS.t des Amidopyridins. 

Die Analyse ergab: 

I. 0 " 2 0 5 5 g  Subs tanz  gaben  0 " 0 6 6 5 g  Platin. 

II. 0 " 2 0 8 5 g  Subs tanz  gaben  0 " 3 0 1 5 g  Chlorsilber.  

In 100 Theilen: 

Berechnet  Gefunden 

P t  . . . . . . . . . .  3 ~  5 0  3 2  ~ 3 6  

CI .......... 35'68 35"89 

Die ~-Amido-7-Pyridincarbons/iure, welche durch Ein- 
wirkung yon Kaliumhypobromit auf Cinchomeronamid gebildet 
wird, ist, wie ich gefunden habe, ein Zerfallsproduct der Sub- 
stanz (A), die ich als 

C i n c h o m e r o n a z i d  

bezeichnet habe. Die Ausscheidungen (A), welche eine gelblich- 
weisse Farbe besitzen und in den meisten LOsungsmitteln, wie 
Wasser, Methyl-, Athyl-, Amylalkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol etc. selbst in der Siedehitze nahezu unl6slich sind, 
werden nur yon ziemlich concentrirter SalzsS.ure und Ammoniak 
leichter aufgenommen. Zur vollst/indigen Reinigung babe ich 
das Rohazid in concentrirter Salzsiiure gelSst. Nach dem Ab- 
filtriren und Einengen scheidet sich zun~ichst die salzsaure 
Verbindung ab, welche durch Behandlung mit Wasser voll- 
sffindig in die Componenten zerlegt wird. Das aus dem salz- 
sauren Salz mit Wasser abgeschiedene Azid ist v61lig rein und 
bildet ein Aggregat yon kleinen, glanzlosen Krystalln~idelchen, 
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die se lbs t  bei  sehr  hoher  T e m p e r a t u r  n ich t  verS.ndert werden .  

A u c h  bei 380 ~ C. s chmi lz t  die V e r b i n d u n g  noch  nicht.  

Die A n a l y s e n  der zu r  G e w i c h t s c o n s t a n z  g e t r o c k n e t e n  

P r o b e n  e rgaben  Wer the ,  we lche  zu r  Formel  CTHsN30. ~ ft ihrten. 

I. 0 2245g" Substanz gaben 0"422g" Kohlenshure und 0"064gWasser 
II. 0"1796g'Substanz lieferten bei 16 ~ und 745"4B. 41"0cm sfeuchten 

Stickstoff. 
lII. 0"1550g" Substanz lieferten bei 16 ~ C. und 746:8B. 35'0cm * feuchten 

Stickstoff. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
Berechnet ~ " - - - ~ - - ~ ' -  

..__..---~ -..~__~ I II III 

C . . . . . . . . . .  51 "53 51 "26 -- - -  
H . . . . . . . .  3"06 3" 16 -- - -  
N . . . . . . . . .  25"76 - -  26"08 25"85 

Die B i l d u n g  dieses  Az ids  aus  dem C i n c h o m e r o n a m i d  

k a n n t e  im Sinne.  der G l e i c h u n g  

C5Ha N ICONHz !CONH 
-I-KO Br ~ KBr-+-H20-I-CsH3N [ 

CONH~ ( CONH 

(Cinchomeronamid) (Cinchomeronazid) 

erfolgt  sein. Da j edoch  die MSgl ichkei t  vorlag,  dass  aus  zwei  

Molekt i len  C i n c h o m e r o n a m i d  e ine  D i p y r i d i l v e r b i n d u n g  du rch  

die c o n d e n s i r e n d e  W i r k u n g  des Sauers toffs  e n t s t a n d e n  war,  so 

sch ien  es gebo ten ,  eine M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d ieser  

n e u e n  S u b s t a n z  v o r z u n e h m e n .  Dieser  B e s t i m m u n g  s te l l ten sich 

anf~inglich g rosse  Schwie r igke i t en  en tgegen ,  da  die g e s a m m t e n  

LSsungsmi t t e l ,  die zu  D e p r e s s i m e t e r b e s t i m m u n g e n  v e r w e n d e t  

werden ,  das Azid e n t w e d e r  gar  n ich t  zu  15sen v e r m o c h t e n  oder  

zu  ger inge  Quanti t~tten d e s s e l b e n  a u f n a h m e n  (Phenol ,  Benz-  

amid,  B e n z a n i l i d  etc. n e h m e n  w e n i g e r  als 1~ der V e r b i n d u a g  

auf).  Nach  e in igem S u c h e n  habe  ich ge funden ,  dass  ge schmol -  

zenes  Resorc in  ein a u s r e i c h e n d e s  L S s u n g s v e r m S g e n  ffir d iese  

S u b s t a n z  besitzt .  Da die C o n s t a n t e  des Resorc ins  noch n ich t  

b e s t i m m t  w o r d e n  war, so w u r d e  erst  mit  Hilfe yon  r e inem 
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Acetanilid, Benzamid und Benzanilid die Ermit telung derselben 
vorgenommen.  ~ 

Die Werthe ,  welche ich bei der Moleculargewichtsbest im- 
mung erhalten habe, finden sich in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestell t .  

g 
Resorcin 

19"69S 

g 
Substanz 

g I 
Substanz]  auf 100~ 

L6sungs- 
mittel 

0"32 i"59 

Beob- 
achtete 

De- 
pression 

0 .69 2 

K 

68"02 

M oleculargewicht 

gefunden berechnet 

157 163 

Durch diese Depress imeterbest immung ist der Nachweis  
erbracht, dass das erste Einwirkungsproduct  des Kaliumhypo- 
bromits auf Cinchomeronamid nach der Formel 

C O - - N H  
C~H3N I 

C O - - N H  

wirklich zusammengese tz t  ist. 
Die Richtigkeit der gegebenen Formel wurde noch durch 

eine Reihe yon Verbindungen best~itigt. 

1 Das verwendete Resorcin wurde durch wiederholtes Destilliren im 

Vacuum gereinigt und auf Schmelzpunkt 110 ~ gebracht. 

Acetanilid . .  

Benzamid . .  

Benzani l id . .  

g 
Ldsungs- 

mittel 

2i"202 

18'5568 

23"6253 

g 
Substanz 

0"3225 

0"30 

0"3873 

g 
Substanz 
in 100o-o" 
L6sungs- 

mittel 

1" 49 

1 '59 

1 '61 

135 

121 

197 

K 

0"775 70"2 

0 '887 67"3 

0"544 66"56 

Nach diesen Versuchen hat K fiir Resorcin den Mittelwerth = 68" 02. 

2 Diesen Werth habe ich bei wiederholten Beobachtungen gefunden. 

Chemle-Heft Nr. 7. 50 
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Sa lzsaures  Salz. Wie schon frtiher angegeben,  entsteht 
dasselbe beim Abduns ten  einer LSsung des Cinchomeronaz ids  
in concentrir ter  Salzsiiure. Dasselbe  bildet schSne gl/inzende, 

farblose Krystallpl/it tchen, welche selbst  tiber 300 ~ C. eine 

Ver/ inderung nicht erfahren. Wasse r ,  verdtinnter  Alkohol ent- 
ziehen der Verb indung die SalzsS.ure und hinter lassen reines 
Azid. Die Verb indung enthS.lt nur 1 Molektil Salzstture. 

Die Chlorbes t immung ergab einen Werth,  der mit dem aus  
der Formel  

I CONH 
CsHaN I + H C I  

CONH 

gerechneten  Procentgehal t  vSll ig/2bereinst immt.  

I. o. 205 g- Substanz gab en 0" 143 ff Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  17'79 17"32 

Ch lo rop la t ina t .  Beim Vermischen  einer heissen L6sung  

yon Platinchlorid mit s a l z sau rem Cinchomeronaz id  scheiden 
sich kleine, gelbroth gef/irbte Krysta l lnadeln  ab, die nach dem 
W a s c h e n  mit Salzsgture rein erhalten werden.  Die Verb indung 

zerse tz t  sich in hoher  Tempera tu r ,  ohne zu schmelzen.  

Die Analyse  ftihrt zur  Formel:  

t C O - - N H  

I. o. 221 g Substanz gaben 0" 058g" Platin. 
IL O" 1655gr Substanz gaben 0" 194g" Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . . . . .  26 "42 26" 24 
CI ......... 28"96 29"09 

Goldve rb in dung  bildet feine, hellgelb gefS.rbte, gltinzende 

Nadeln,  die wegen  ihrer SchwerlSslichkeit  in Salzstiure bei 
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Zugabe  yon Goldchlorid zu der L6sung  des Azids in concen- 

trirter Salzs~ture sofort ausfallen. Nach entspI echender  Reinigung 
zeigt  das Salz den Schmelzpunk t  240 - -243  ~ C., dabei finder 

vollst~indige Zer se tzung  start. 
Der Gold- und Chlorgehal t  s t immt mit den yon der Formel  

C O - -  NH 

CaHaN [ + H C I + A u C 1  a 
C 0 - - N H  

geforder ten  tiberein. 

I. o. 199g" Substanz gaben 0"0775~ Gold. 
II. 0. 1505g Substanz gaben 0" 1695g" Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 
J 

Au . . . . . . . .  38"89 38"94 
C1 . . . . . . . . .  28"09 27"95 

Das Cinchomeronazid  gibt auch Metal lverbindungen,  
welche  jedoch  keine einladenden Eigenschaf ten  besi tzen;  so 

ftillt aus  der ammoniaka l i schen  LSsung des Azids auf  Zugabe  

yon Silbernitrat  ein weisser ,  gallertiger Niederschlag  aus, der  
auch nach l~ingerer Zeit nicht krystal l inisch wird. Beim l~ingeren 

Stehen im Lichte f~rbt sich die Verb indung  dunkel und wird 
total zersetzt .  Auf  eine n~here Un te r suchung  derselben bin ich 
nicht e ingegangen.  

Das Cinchomeronazid  15.sst sich yon Essigsg.ureanhydrid 
selbst  bei A n w e n d u n g  yon Nat r iumace ta t  nicht acetyliren. 

Die analyt ischen Resultate,  sowie die gefundene Molecular-  

grOsse er lauben wohl  nur  die Vorstellung, dass  das Cincho- 

meronaz id  aus  dem Cinchomeronamid  durch Austrit t  (Oxyda-  

tion) yon H 2 ents tanden und nach der angegebenen  Formel  
z u s a m m e n g e s e t z t  ist. Von einer derart ig consti tuirten Ver- 

b indung w~re zu erwarten,  dass  sie durch S/iuren oder Alkalien 
gem~ss  der Gleichung 

tt GO-NH { COOH 
CsH3N ' I q-2 H~O : CsHaN 

CO--NH COOH 
-t-N2H ~ 

50* 
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in Cinchomerons/iure und Hydraz in  zerlegt  werde. Die dies- 
bez/iglichen Versuche  haben abet  das Resultat  ergeben, dass  
das Cinchomeronazid  im Sinne der nachfolgenden Schemata  

gespal ten wird und drei Zerse tzungsproduc te  liefert. 

o n  
E 

C-- CO - -  NH H C--COOH 

HC C--CO - -  NH H,, HC C--NH, 2 
..... [I = COe+NHa-q- 

Hc %/cn ...... .o... Hc , % / c ~  

N N 

Cinchomeronazid ~-amido-7-Pyridin- 
carbons/i.ure 

Dabei wtirde also das in der ~-Stellung befindliche NH 

durch Aufnahme von H~ des einen WassermolekCtls Ammoniak  
bilden und der CO-Rest  (~) durch den disponiblen Sauers toff  
als KohlensS.ure austreten,  wobei  gleichzeit ig durch die Ein- 

wirkung des zweiten Wassermolek t i l es  das COOH (7) wieder  
hergestellt ,  und der andersei ts  gebildete NHs-Rest  sich im 

Momente der Kohlens t tureabspal tung in [~ anlagern wtirde. 
Durch den analogen Vorgang  

II. 

O 

II 
C - -  C O  - -  N H  H 2 C _ N H  2 

~c% CH :OH HC% CH 
N N 

C i n c h o m e r o n a z i d  T - A m i d o - ~ - P y r i d m -  
c a r b o n s i i u r e  

der sich in ver~nderter  Reihenfolge abspielt, kann die Bildung 

einer -[-Amido-}-PyridincarbonsS.ure erfolgen. 

III. Endlich kann Cinchomeronsi iure dadurch entstehen,  dass  
das Azid Hydraz in  abspaltet ,  welches  bei der hohen Tempera tu r  

unter Bildung yon N, H, NH a zerlegt  wird. Ein derart iger Zerfall 
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des Hydraz inchlorhydra ts  ist von C u r t i u s  und J a y  1 that- 
s/ichlich festgestellt  worden.  

Die Zersetzungen,  die das Cinchomeronazid erleidet, 
scheinen mir umsomehr  ein Beweis ffir die Richtigkeit der 
gegebenen Constitution zu sein, als in jfingster Zeit yon 
F o e r s t e r l i n g  2 Hydraz ide  der Phtal- und Male'l'ns/iure be- 
schrieben wurden,  die durch Einwirkung von Hydraz inhydra t  
auf Phtal- beziehungsweise  MaleYns~ureanhydrid erhalten 
wurden,  deren Constitution durch die Formeln 

CO--NH 

C6H ~ I 
CO--NH 

Phtalhydrazid 

CO--NH 

C~H., [ 
C O - - N H  

Maleinhydrazid 

auszudrf icken ist. Diese beiden interessanten K6rper sind durch 
ihre grosse Widerstandsf~ihigkeit gegen SS.uren und Alkalien 
charakterisirt ,  durch welche eine Abspaltung von Hydraz in  
nicht mehr zu erzielen ist. Das Phtalhydrazid liefert nur  bei 
Behandlung mit concentrir ter  SalpetersS.ure und SchwefelsSure 
Phtals/iure; dabei wird das Hydraz in  vollst~ndig zersetzt. 

Ganz dieselben Verhfi.ltnisse liegen beim Cinchomeronazid 
vor; auch dieses zerf&llt nur  bei der Einwirkung concentrir tester  
Salzs~ture in hoher  Tempera tur  ( 180 - -190  ~ C.) und beweisen 
die Spaltungen, fiber die ich jetzt  berichten will, die Gleich- 
artigkeit der Constitution des Cinchomeronazids  mit der des 
Phtal- und MateYnhydrazids. 

Bei der Zerse tzung des Cinchomeronazids  mit Salzs~iure 
bildet sich vorweg ~-Amido-7-PyridincarbonsS.ure in geringer 
Quantit~t 7-Amido-~-PyridincarbonsS.ure,  wS.hrend Cincho- 
meronsS.ure in ganz untergeordneter  Menge auftritt. 

121ber die Durchff]hrung dieser Spal tungsversuche will ich 
nun kurz referiren. 

Je 2 g  des Cinchomeronazids  werden mit circa 20 cm '~ 
concentrir ter  Salzs~.ure auf 180 - -190  ~ C. erhitzt. Unterbricht  
man die Einwirkung nach 3 Stunden, so ist die RShre mit  

i j. f. pr. Ch. [2], 39, 39. 

2 j. f. pr. Ch. [2], 51, 376. 
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glttnzenden Krystal len erffillt, welche abet  als unverS.ndertes 

sa lzsaures  Azid sich zu erkennen gaben. Um eine vollsttindige 

Zer se tzung  zu erzielen, muss  man so lange erhitzen, bis 
alles in LOsung gegangen  ist und sich beim Erkal ten der 

R6hre nichts mehr  ausscheidet .  Um diesen Punkt  zu treffen, 

ist es nothwendig,  das Erhitzen 6 - - 9  Stunden fortzusetzen.  
Nach dieser  Zeit ist der ROhreninhalt ge lbbraun  gefS.rbt und 
durch eine geringe Quantits.t hum6se r  Producte getrfibt. Beim 

()ffnen entweicht  unter  s ta rkem Drucke Kohlens/iure (leider 

habe ich den Nachweis  yon freiem ~vVasserstoff vers/iumt). Die 
LOsung wird zunS.chst mit W a s s e r  verdiinnt,  abfiltrirt und ab- 

gedampft .  Die rfickbleibende Sa lzmasse  in \Vasser  gelOst, mit  
Kohle entf~irbt, liefert bei en tsprechender  Concentrat ion zuers t  

eine sehwer  16sliche Aussche idung  (1). Das Filtrat gibt beim 
weiteren Abdunsten wohlausgebi lde te  Krystal le  (2). In den 
Mutter laugen endlich hinterbleibt eine leicht 16sliche Sub- 

s tanz  (3). 

Untersuchung yon (1). 

Nach wiederhol tem Umkrysta l l i s i ren  der Rohaussche idung  

(1), wodurch  eine kleine Menge yon (2) abgetrennt  wird, erhttlt 
man endlich ein farbloses Krystal lpulver,  welches  den Schmelz-  

punkt  yon 250 ~ zeigte, als C i n c h o m e r o n s ~ i u r e  erkannt  und 
dutch die Verbrennung  als solche identificirt werden konnte. 

0-218g- Substanz gaben 0"3975g'Kohlens/iure und 0"056g Wasser. 

In 100 Theilen:  

Berechnet 

C . . . . . . . . . .  50"29 
H . . . . . . . . . .  2"99 

Ich erhielt bei der Spal tung yon 

circa 0" 5 g" reiner S/iure. 

Gefunden 

49" 72 
2 "85 

15 g Cinchomeronazid  

Untersuchung von (2). 

Dutch 6fteres Umkrystal l is i ren der Pattie (2) aus ver- 
dfinnter Salzstiure wurden  gut ausgebildete,  farblose Krystal le  

erhalten,  deren Aussehen  lebhaft  an jenes der s a l z s a u r e n  
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[ ~ - A m i d o - 7 - P y r i d i n c a r b o n s S . u r e  erinnert. Dass hier wirklich 
diese Verbindung vorliegt, geht  aus der krystal lographischen 
Untersuchung,  die ich Herrn Dr. H e b e r d e y  verdanke,  hervor. 

, ,Vorhandene Fl~chen:  (210), (010), (101), (110). 

Gerechnet  nach der 
Gemessene Winke l  

i 0 1 : 0 1 0 . .  90 ~ 
i 0 1 : 2 1 0 . .  44 54 ~ 
2 1 0 : 0 1 0 . .  71 10 
2 1 0 : 2 1 0 . .  38 40 
1 1 0 : 0 1 0 . .  55 44 
1 1 0 : 2 1 0 . .  15 25 

I. Messung  

90 ~ 
45 28 I 

70 38 
37 40 
55 45 
14 56 

Die Substanz kann also mit der ersten als krystallo- 
graphisch identisch bezeichnet  werden<,. 

121berdies ist der Schmelzpunkt ,  der zu 240 ~ C. gefunden 
wurde,  sowie die Analyse weitere Beweise Kir die Identitg.t. 

Die Analyse ergab: 

0" 2065 g Subs tanz  gaben  0" 3105 g" Kohlens~iure und 0" 073 g Wasser .  

In 100 Theilen:  

Berechnet  Gefunden 

C . . . . . . . . . .  41"26 41 "00 

H . . . . . . . . . .  4"01 3"92 

Die [~-Amido-7-Pyridincarbons~iure ist unstreitig das Haupt-  
product  der Reaction; ich erhielt aus 1 5 g  Azid 8 g  reine 
Substanz.  

Untersuchung yon (3). 

Dieser leicht 15sliche Theil  enth~lt ziemlich betrS.chtliche 
Mengen yon Chlorammonium und noch etwas yon derVerbindung 
(2). Die Menge dieser Partie war  ziemlich gering, aus 1 5 g  Azid 
circa 2g. Durch systemat isches  Krystallisiren gelang es, sowohl 
den Salmiak, als auch das schwer  16sliche (2) abzutrennen.  Es 
wurde schliesslich eine farblose, aus kleinen, nadelf6rmigen 
Krystallen bes tehende  Masse erhalten, die leicht 15slich in 
Wasser  ist und einen um 225~ C. l iegenden Schmelzpunkt  besass. 
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Eine Analyse  babe ich, um den Subs tanzvorra th  nicht zu 

schmtilern, unterlassen,  und babe  die vorl iegende sa lzsaure  
Verb indung  in der frtiher bei der Dars te l lung yon ~-Amido- 

pyridin angegebenen  Weise  erst im ROhrchen auf circa 240 bis 
250 ~ C. erhitzt, wobei  lebhafte KohlensS.ureentwicklung zu 
beobach ten  war, dann das dutch Umkrys ta l l i s i ren  der Schmelze  
erhaltene Salz der Destillation unterworfen.  

Die sa lzsaure  Verbindung des Zerse tzungsproduc tes  ist, 
sowie  die des ~-Amidopyridins fltichtig und zeigt nach dem 

Umkrysta l l i s i ren aus  Salzstture den Schmelzpunk t  240 ~ C. 
(uncorr.) Die Verb indung  ist in W a s s e r  schwerer  15slich als die 
des ~-Amidopyridins und zeigt nicht die Zerfliesslichkeit,  die 

diesem eigenthtimlich ist. Ich babe  die Gold- und Platindoppel-  

verb indung untersucht  und konnte  dadurch den Nachweis  
erbringen, dass  hier die s a l z s a u r e  V e r b i n d u n g  des bisher 

noch nicht bekannten  7 - A m i d o p y r i d i n  vorliegt. 
Go ldve rb indung  bildet hellgelb geftirbte Krys ta l lnadeln ,  

die sich beim Abduns ten  der L6sung  des sa lzsauren  7-Amido- 
pyridins, die mit Goldchlorid verse tz t  war,  abschieden.  Nach 

dem Umkrysta l l i s i ren  aus  verdt innter  SalzsS.ure zeigt das Salz 

den Schmelzpunk t  195--200 ~ C. und ist nicht nut  durch die Farbe, 
sondern auch dutch die gr6ssere  LOslichkeit yon der Goldver-  

b indung des [~-Amidopyridins unterschieden.  
Die Gold- und Chlorbes t immung ergab Werthe,  welche mit 

der aus  der Formel  C.~H6N2+HCI+AuC13 t ibereinst immen. 

I. 0.209ff Substanz gaben 0"0945g" Gold. 
II. 0'172ff Substanz gaben 0"2285g" Chlorsilber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . . . .  45"35 45"07 
C1 . . . . . . . . . .  32"74 32"39 

Ch lo rop l a t i na t  wurde  in der gew6hnl ichen  Weise  darge- 

stellt und bildet nach en tsprechender  Reinigung hellgelbe, 

plS.ttchenf6rmige Krystalle,  die bei 190--200 ~ C. unter  Zerse tzung  
schmelzen.  Die P la t inbes t immung ergab einen ftir die Formel 
? (C~H6N 2 + H C1) + Pt CI~ s t immenden  Werth.  
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0 ' 0 9 2 5  3" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 2 9 5  3" Plat in .  

In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  G e f u n d e n  

Pt  . . . . . . . . . .  3 2 " 5  3 2 " 0  

Nach den mitgetheilten Beobachtungen ist es wohl zweifel- 
los, dass hier 7-Amidopyridin vorliegt und dass das leicht 
15sliche, bei der Spaltung des Azids mit Salzsaure ents tehende 
Product  (3) als 7-Amido-~-Pyridincarbonsaure anzusprechen  ist, 
welches bei der DestiUation das 7-Amidopyridin geliefert hat. 
Die mir zur Verft igung s tehende Menge an salzsaurem 7-Amido- 
pyridin war  zu gering, um die Base in freiem Zustand herzu- 
stellen. 

Die folgende Zusammenste l lung soll die Differenzen der 
drei Amidopyridine besonders  zum Ausdruck bringen. 

C h l o r h y d r a t  . . . . . . . . . . . . . .  

P l a t i n sa l z  . . . . . . . . . . . . . . . .  

G o l d s a l z  . . . . . . . . . . . . . . . .  

a - A m i d o -  ~-Amido-  7 -Amido-  
p y r i d i n  p y r id in  p y r i d i n  

227--228 
(231 ~ 

175 ~ 

225 ~ 

218 ~ 

240 ~ 

1 9 0 - - 2 0 0  ~ 

1 9 5 - - 2 0 0  ~ 

Ich habe mich auch bemtiht, das bei der Zerse tzung des 
mit SalzsS.ure behandelten Cinchomeronazids  eventuell zu er- 
hal tende Hydraz in  nachzuweisen  und habe zu wiederholten 
Malen versucht,  durch Destillation des React ionsproductes mit 
Alkalien das Hydrazin  zu  gewinnen,  wie ich es auch nicht 
unterlassen habe, mit Hilfe von Benzaldehyd die Abscheidung 
desselben vorzunehmen.  Niemals konnte ich abet  bei diesen 
Versuchen zu  einem positiven Resultat gelangen. Bei den 
Desti l lat ionsversuchen wurde stets Ammoniak erhalten. 

Tro tzdem das Hydrazin  unter den Spal tungsproducten 
nicht aufgefunden wurde,  wodurch  freilich ein einwandfreier  
Beweis ftir die angegebene Constitution erbracht worden  ware, 
so ist, bezugnehmend  auf  die Arbeit yon F o e r s t e r l i n g  und 
mit Rticksicht auf die Spaltungen, anzunehmen,  dass bei Ein- 
wirkung yon Kal iumhypobromit  auf Cinchomeronamid zun/ichst 
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das Azid entsteht, welches  durch einen gleichzeit ig anwesenden  

!21berschuss an Ka l iumhydroxyd  zu ~-Amido- 'r-Pyridincarbon- 

sS.ure abgebau t  wird. Dass  dies thatstichlich der Fall ist, be- 
weisen die Versuche,  die ich noch zum Schlusse  erw/ihnen will. 

II. V e r s u c h s r e i h e .  

LS.sst man  auf  25* Cinchomeronamid  eine L0sung  yon 

Kal iumhypobromi t  ( 2 g  Br. und l ' T g  8 0 %  KOH in 100 cm a 
Wasser) ,  in welcher  kein ftberschtissiges Atzkali  vorhanden  ist, 

einwirken, so entsteht in guter  Ausbeute  Cinchomeronazid.  
~,-Amido-7-Pyridincarbons/iure konnte  dabei  nicht aufgefunden 

werden.  
Wird aber  dem Kal iumhypobromi t  eine gr6ssere  Menge 

Kali beigegeben,  so vollendet sich die React ion rascher,  dabei 
wird neben dem Azid abet  die AmidosS.ure in umso  gr6sserer  

Quantitii t  erhaIten, als der Kali t iberschuss betragen hat. Bei 

Anwendung  einer Kalimenge,  die zehnmal  so gross  als das 
theoret ische Erforderniss  war, wird gar  kein Azid mehr  erhalten, 

die ge sammte  Menge desselben wird zu AmidosS.ure verwandelt .  
Auffal lenderweise entsteht bei A n w e n d u n g  yon Natrium- 

statt Kal iumhydroxyd,  auch dann, wenn  man nur die berechnete  
Menge desselben anwendet ,  nur die Amidostiure. 

Bei all den mitgetheil ten Versuchen  wurde  trotz der 

mannigfachs ten  Variat ionen aus  dem Cinchomeronamid  ein 
Diamidopyridin niemals erhalten und ich muss  es als dahin- 

gestellt  sein lassen, ob diese Verbindung ~berhaupt  aus dem 
Cinchomeronamid  dutch die H o f f m a n n ' s c h e  Reaction direct 

zu erzielen ist. Aller Wahrschein l ichkei t  nach dtirfte sich dutch 
den Abbau der Amidopyridincarbons/i .ureamide mit Kalium- 

hypobromit  die Gewinnung  der Diamidopyridine realisiren 

lassen. 

Zum Schlusse  erachte  ich es als angenehme  Pflicht, 

meinem hochverehr ten  Lehrer, Herrn Prof. Dr. W e i d e l ,  ftir 
seine mir im Laufe der Arbeit zu Thei l  gewordene  Unters t t i tzung 

meinen ergebens ten  Dank hiemit auszudri icken.  


