
Cs (NOp)On(OH)m, iiber. Die Nitranilsiiure enthalt aber sowohl Nitro- 
gruppen als Hydroxyle zu einander in der Parastellung'). 

Schoii bei der Entdeckung der Nitranilsaure bat der Eine yon 
uns die Vermuthung ausgesprochen, dass ihrer Bildung diejenige eines 
Tetraiiitrocbinona vorangeht, und dass Letzteree, grade wie das Chlor- 
anil seine Chloratome, seine Nitrogruppen gegen Hydroxyle austauscht 

Die Thatsache, daas das Dinitrohydrocbinon 
OH 

NO2 ',NO2 

,\ 
OH 

0 
HO''''-NO.J 

NO3 )OH 

in eiii Paradinitrodioxychinon 

/ 
0 

iibergeht, ist wohl kaum anders als durch die intermedike Bildung 
eines Tetranitroderivats zu erklaren, welches zwei in Parastellung 
be6ndliche Nitrogruppen gegen Hydroxyle austauscht. 

Bei dem von 
B a n  t l i  n 3, beobachteten Uebergang des Metanitrophenols in Trinitro- 
resorcin muss ebenfalls die Bildung eines Tetranitrophenols , und ein 
Austausch der einen Nitrogruppe gegen Hydroxyl angenommen werden. 

Der Fall steht iibrigens keineswegs vereinzelt da! 

B a s  el. Universitatslaboratorium. 

171. S i e g f r i e d  R u h e m a n n :  Ueber die Urnwandlung der 
Citronensaure in Pyridinderivate und uber die Constitution 

des Pyridins. 
(Eingegengen am 12. M&n; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit haben B e h r m a n n  und Hofmann') die Amide 
der Citroneneaure unter dem Einflusse der Schwefelsiinre in ein Derivat 
des Pyridins, die Citrazinsiiure, iibergefiihrt, deren Bildung aus Citramid 
sie in folgenden Formeln Ausdruck geben: 

1) Hantxsch, Diese Berichte XIX, 2338. Nietzki,  ebendaaelbst XIX. 
I )  R. Nietzki, Diese Berichte X, 2147, 
3) Diese Berichte XI, 2099. 
4) Behrmann und Hofmann, diese Berichte XVII, 2651. 
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C .  CONHa C . C O O H  
A' ,' \\ 

Ha CO H C Ha HC C H  
I I  

H a N O C  C O N H 2  
/I I 

( H 0 ) C  C(0H)  '~ 
N 

Citramid 

Citrazinsiiure. 

Durch die Umwandlung dieser Dioxypyridincarbonsaure in Iso- 
nicotinsaure haben dieselben nnchgewiesen, dass in jener Saure die 
Carboxylgruppe die Parastellung zu dem Stickstoff im Pyridinring 
einnimmt. 

Ich habe mir nuiirnehr die Aufgabe gestellt, zu untersucheii, in 
welcher Weise sich die Ringbildung beim Uebergang des Citramids 
ti jene Saure vollzieht, ob und welchen Einfluss zumal die Hydroxyl- 
gruppe des Citramids bei dieser Transformation ausiibt. 

Diese Frage hiingt innig zusammen mit der Frage nach der 
Constitution des Pyridins. 

Gegen die altere Formel fir Pyridin eind bekanntlich in 
neuer Zeit von verschiedener Seite Bedenken geltend gemacht worden. 
Auf Grund der von R i e d e l ' )  und B e r n t h s e n 2 )  aufgestellten Acridin- 
formel : 

CH 
' \ I '  \ 

1 ' I ', 
N 

gelangte man zu der Vermuthong, dass dem Pyridin die Constitution 

H C  1 ,CH 
H C '  1 'CH 

N 

C H  

zukomme. 
Gleichwohl ist die Synthese des Acridins aus Diphenylamin und 

Ameisensaure - wie B e r n t h s e n  und B e n d e r  selbst ausfiihren - 
kein zwingender Beweis fiir die neu aufgeatellte Pyridinformel; auch 
l L s t  sich nach L a d e n b u r g ' s s )  Ansicht daa Acridin i n  folgender 
Weise formuliren: 

_ _  - 

1) Riedel ,  dime Berichte XVI, 1609. 
a) B e r n t h e e n  und B e n d e r ,  diese Berichte XVI, 1802. 
3) L a d e n b u r g ,  diese Berichte XVI, 2063. 
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H C  
/ \  

H C  ,CH 
H C  IC 

\/\ 
C' N 
c /  CH 

HC'  C 
H C  !CH 

'\ 

, ,' 

C H  
Eine wesentliche Stiitze fiir die Annahme, dass im Pyridin das 

Stickstoffatom mit drei Kohlenstoffatomen in Verbindung stehe, ver- 
danken wir den umfaasenden Arbeiten von Han tzsch  iiber die Syn- 
these von Pyridinderivaten aus Acetessiggther und Aldehydammoniaken. 
Dieselben fiihrten zu dem Ergebnisse'), dass das Aldehydradical in 
die Parastellung zum Stickstoff tritt, und dass daher dem Pyridin die 
modificirte Formel zukommt. Auch gegen diese Folgerung wurde ein- 
gewendet, dass sich bei der Einwirkung yon Acetessiggther auf Aldehyd- 
ammoniak zuniichat Ammoniak losliisen konne, und dass alsdann erst 
nnter Abspaltung von Wasser die Ringbildung vor sich gehe. 

Durch die folgende Arbeit glaube ich nunmehr einen einwand- 
freien Beweis fiir die durch nachstehende Formel ausgedriickte Con- 
stitution des Pyridins: 

C H  
/ I \  

H C  1 C H  

beigebracht zu haben. 
Als Ausgangsproduct fiir meine Untersuchung wiihlte ich den 

C i t r o n  e n sau r e  tit h y lti t her. Bei der Darstellung desselben folgte 
ich der von Con en2) ausgearbeiteten Methode, welche eine recht gute 
Ausbeute liefert. Wie dieser Forscher so habe auch ich die Beobachtung 
gemacht, dass bei der Destillation des Aethers unter gewBhnlichem 
Drucke Zersetzung eintritt , welche fast vollstiindig vermieden wird, 
wenn man im luftverdtinnten Raume destillirt. Bei einem Drucke von 
circa 60 mm gbg der Aether bei 2180 iiber. 

*) Hantzsch, diese Berichte XVII, 1512. 
9 Conen, diesc Berichte XII, 1653. 



802 

Durch Erwiirmen des Aethers auf dem Wasserbade und am auf- 
steigenden Kiihler mit etwas mehr als der berechneten Menge Acetyl- 
chlorid wurde derselbe iii den 

CH2. COOCaHS 
A c e t y l c i t r o n e ~ i s l u r e a t h e r ,  C(0.  C O C H s ) .  COOC2Hg,  

ubergefiihrt; dessen Siedepunkt ich iibereinstimmend mit W i s l i c e n u s l )  
bei 2280 beobachtete. Es zeigte sich jedocb auch hier, dass bei der 
Destillation unter gewohnlichern Drucke starke Braunung eintritt; ich 
hielt es in Folge dessen gerathen, die Destillation gleichfalls in vacuo 
vorzunehmen, da in diesem Falle eine Zersetzung kaum bemerkbar 
ist. Bei einem Drucke von 40 mm siedet der acetylirte Aether bei 2140, 
bei einem Drucke 100 mm bei 228-2290. Sein spec. Gewicht 
betragt 1.1459 bei 15O bezogen auf Wasser ron  gleicher Temperatur. 

C H ~ .  C O O C ~ H ~  

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
Tlieorie Versuch 

Clr 168 52.83 53.00 pCt. 
Hzz 22 6.92 6.91 P 

0 s  128 40.25 - 
318- 100.00 

Beim schwachen Erwiirmen des Acetylcitroneiisiiureathers mit 
Pbenylhydrazin erfiillt sicli die Masse mit Krystallen, welche von 
eiriem stark braun gefirbten Oele abgepresst und aus Benzol umkry- 
stallisirt wurden. 1)ie Verbindnng erwies sich als A c e  t y l p h e n y l -  
h y d r a z i n  sowohl durch den Sclimelzpunkt, den ich iibereinstimmend 
mit F i s c h e r 2 )  bei 1280 beobachtete, als auch durch die Elementar- 
analyse: 

Der  Formel CS Hs N I-I . N H  . (C:, Hs 0) entsprechen folgende 
Wertlie: 

Versnch 
I. 11. 

Cs 96 G4.00 6.75 - pct .  
Hlo 10 G . G i  63.73 - 
N2 28 1867 - 18.70 3 

0 16 10.66 - - >  

Theorie 

I50 100.00 
Aus der  leichten Bildung von Acetylphenylhydrazin bei der Ein- 

wirkung von Phenylhydrazin geht hervor, dass in dem acetylirten 
Citronensaureather die Acetylgruppe sehr lose gebunden ist. Dies 
erhellt auch aus der interessaiiten Umwandlung, welche derselbe unter 
dem Einflusse des Ammoniaks erleidet. 

I)  Wisl iccnus ,  Ann. Chem. Pharm. 129, 192. 
3 F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 190, 129. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  A c e t y l c i t r o n e n s l i u r e -  
A e t  h yl i i t  h e r .  

Versetzt man den Aetber mit starkem wasserigen Ammoniak, SO 
tritt  alebald Gelbfarbung der Losung ein. Liisst man nunmehr die 
Fluasigkeit in einer Stopselflasche bei gewiihnlicher Temperatur unter 
zeitweiligem Schiitteln stehen, so ist nach einigen Tagen das Oel voll- 
kommen rerschwunden, und man erhalt eine gelbrothe Losung, welche 
nach riniger Zeit, besonders bei Beriihrung mit der Luft eine starke 
Fluorescenz annimmt. Die Fliissigkeit erscheint alsdann im auffallenden 
Lichte griin , im durchfallenden roth gefarbt. Eine Ausscheidung von 
Krystallen wird selbst nach wochenlangem Stehen der Losung nicht 
beobachtet, wenii man reinen Acetylather in Anweiidung briugt. 

Einige Male erschien eine geringe Menge gelbbraun gefiirbter 
Kryatalle, welche von heissem Wasser aufgenommen werden und sich 
beim Erkalten der Liisung wieder nusscheiden. Von einer Unter- 
suchung dieses Kiirpers habe ich in Igolge der geringen Quantitiit, die 
sich gebildet hatte, Abstand nehmen miissen. Dersclbe ist hochet 
wahrscheinlich Citramid, das seine Entstehung der  Anwesenheit ron 
Citronensaureiithyliither in den1 ilcetylirten Producte verdankte. 

Wird die ammoniakalische Losung nunrnehr auf dem Wasserbade 
verdampft, so farbt sie sich dunkler, und es scheiden sich, sobald das 
Ammoniak zum grossten Theile ausgetrieben ist, Krystallfiitter in 
reichlicher Menge ab, welche abfiltrirt und mit Wasser gewaechen ein 
graues Pulver daratellen. Aus der Mutterlauge lasst sich beim Con- 
centriren eine weitere Krystallisation erhalten. Das derselben entfallende 
Filtrat hiuterlasst beim Eindarnpfen eine zahe schwarze Maese, der  
sich nichts krystallinisches mehr entzieheu liisst. 

Die so gewonnene Substanz hat stark saure Eigeiischaften, sie 
ist in Ammoniak und den Alkalien iiusaerst leicht liislich. Gleichwohl 
besitzt sie auch schwach basiache Eigenschaften , von conceiitrirter 
Salzeiiure wird sie schou in der Kiilte, leichter beim schwachen Er- 
wiirmeii aufgenommen, fallt jedoch ;ruf Zusatz von Wasser unverandert 
w i d e r  au,. Dieses Verhalten liisst sich zur Reinigung der Verbindung 
verwerthen; man lost dieselbe in Amnroniak, filtrirt und versetzt das 
Filtrat mit verdunnter Salzsiiure. Oleichwohl zeigte sich, wie aus 
der unter 111 angefiihrten Arialyse hervorgeht , dass auf diese Weise 
eiiie vollkommene Reinigung nicht erzielt wird. Eine solche liisst eich 
jedoch leicht bewirken, wenn man die Substanz aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Obgleich ausserst schwer dariu liislich, wird sie doch 
von einer grasseren Menge siedenden Wassers aufgenommen , aus 
welchem sie sich beim Erkalten in schwach gefarbten mikroskopischen 
Krystallen abscheidet , wiihrend sich die Fliissigkeit , besonders bei 
langerem Stehen an der Luft, tief braun fiirbt. 

Uerichle d. D. chem. Gessllscbafl. Jahrg. X I .  52 
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Die Elementaranalyse der Verbindung sowohl sle auch ihr Ver- 
halten hat nun gezeigt, dam sie nichts anderes ist ale das Amid der 
von Hofmann und Behrmann')  bei der Einwirkung von Scbwefel- 
saure auf Citramid erhaltenen Citrazinsaure; ich bezeichne dasselbe 
daher als C i t r az inamid .  

Ci t razinamid.  Seine Bildung aus Acetylcitronenaiiureiither nnd 
Ammoniak erfolgt im Sinne der Gleichung: 

C14 Haa 0 8  + 3 N HB 
= 3CaHsOH + CH3. CONHa + H a 0  + CsHsNaOj. 

Der Formel c6 H6 N203 fir Citrazinamid entsprechen folgende 
Werthe: 

Versuch 
I. 11. 111. IV. Theorie 

(26 72 46.75 46.60 46.34 46.08 - pCt. 
He 6 3.90 4.1 4.06 4.17 - 

- 18.19 Nz 28 18.18 - - 
- - - - 0 3  48 31.17 

154 100.00 
_ _  ~~. 

Daa Citrazinamid hat, wie bereits erwahnt, stark saureEigenschaften. 
Auf Zueatz von Calciumchlorid und Baryumchlorid zu der ammoniaka- 
lischen Lasung scheiden sich die entsprechenden Salze des Citrazinamide 
in achwach gefhrbten Nadeln aus, welche sich aus Wasser umkrp.stalli- 
siren lassen. Silbernitrat erzeugt in der Losung des Amids in Ammoniak 
einen gelblich weissen Niederschlag , welcher jedoch liusserst unbe- 
standig ist. 

hnalysirt wurde nur das Baryumsalz. Dasselbe nimmt beim 
Trockenen in vacuo uber SchwefelsBure sowohl ale auch bei 1000 eine 
gelbe Farbe an und enthalt, ob auf die eine oder andere Weise 
getrocknet, 2 Molekiile Krystallwasser. 

Es besitzt die Formel (C6H5 N203)a Ba + 2 Ha 0. 
Dieselbe verlangt : 

Theorie Versnch 
I. 11. 111. 

Ba 28.60 28.8 28.85 - pct. 
N 11.70 - - 11.75 

Dae Citrazinamid ist gleich der Citrazinsaure eine sehr stabile 
Verbindung. Wie in concentrirter Salzsaure, so iat aie auch in con- 
centrirter Schwefelsaure in der Rake lijslich, ohne dam sie dabei eine 
Veranderung erleidet. Die schwefelsaure Losung wurde tagelang sich 
eelbst iiberlassen, auf Zusatz von Wasser zu derselben schied sich daa 
Amid wieder aus, welches durch eine Stickstoffbeetimmung als solchee 
identificirt wurde. Dieaelbe ergab 18.18 pCt. Stickstoff, wshrend die 
Theorie 18.19 pCt. verlaogt. Auch bei der Digestion mit Methyljodid 

1) loc. cit. 
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und Methylalkohol wiihrend 4-5 Stunden bei looo m d e  daa C i t rdn -  
amid nicht vedndek, wie aus eiuer Analyse erhellt (gefunden 18 pct. 
Stickstoff ). 

Mit Zinkstaub destillirt lieferte das Amid ein Oel, das unverkennbar 
den Geruch des Pyridins zeigte. Von einer Analyse desselben musste 
aus Mange1 an  Substanz Abstand genommen werden. Allein durch 
das Verhalten des Citrazinamids gegen Salzsiiure ist letzteres hinliinglich 
als ein Derivat des Pyridins gekennzeichnet. 

C i t r az insau re .  Beim Erhitzen des Amids mit concentrirter 
Sdzsaure im Einachlusarohre auf eine Temperatur von 200-2200 tritt 
rollkornmene Zereetzung ein. Die E h r e  enthiilt eine humusartige 
Substanz und Ammoniumchlorid. Wird jedoch dae Amid mit der 
concentrirten Siiure im offenen Gefhse erhitzt, so scheiden sich unter 
gleichzeitiger Bildung von Ammoniumchlorid gelbbraune Krystalle Bus. 
Dieselben stellen die C i t r az ins i iu re  dar. Obwohl diese Siiure in 
heissem Wasser sehr schwer liislich ist, wird sie so doch von einer 
griisaeren Menge desselben aufgenommen und krystallisirt beim Erkalten 
der Liiaung in gelbbraun gearbten Kryatallen, welche ihre Farbe selbst 
bei Wiederholung des Krystallisationsprocesses nicht verlieren. 

Wie durch die Analyse so ist die Verbindung auch durch ihr 
Verhalten als Citrazinsiiure charakterisirt. 

Die Formel c6Hs NO, verlangt folgende Werthe: 
c6 72 46.45 46.00 - pCt. 
& 5 3.23 3.55 - * 
N 24 9.03 - 9.26 * 
0 4  64 41.29 - - 

155 100.00 
Die Siiure zeigt die von Hofmann  und B e h r m a n n  l )  fiir die 

Citrazinssure angegebenen Eigenschaften. Sie giebt mit einer Liisung 
von Kaliumnitrit eTlirmt die charakteristische tief blaue Farbung, 
welche auch das Waaser, aus welchem sie umkrystallisirt wurde, nach 
kurzer Zeit annimmt. 

Dieae Ueberfiihrung des Acetylcitronenssureithers in ein Pyridin- 
derivat beansprucht ein besonderes Interesse. Da dieselbe wichtige 
Consequenzen einschlieast , so schien mir jene Transformation ein 
genaueres Stodium zu erheischen. 

Ee d r h g t  sich vor allem die Frage auf: Praexiatirt das Citrazin- 
amid in der bei der Einwirkung von wiiesrigem Ammoniak auf den 
acetylirten Aether erhaltenen Liisung , oder ist dasselbe erst beim 
Verdampfen der letzteren auf dem Wasserbade entatanden? 

Ea hat sich niimlich 
gezeigt, dass dae Citrazinamid aus der ammoniakalischen Liisung auf 

Diese Frage lime sich leicht beantworten. 

') loc. cit. 
j2*  
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/ \  
- - H C  

I t  

(HO)C I :  oc p--, co H 2 C  lOwI 9.. 

Zusatz von verdiinnter Sslzslure direct erhatlich iet. Die oben unter 
II. angefihrten Zahlen sind in der That das Resultat einer Analyee 
der auf die angegebene Weise abgeschiedenen Verbindung. 

Wir haben daher in der Bilduug von Citrazinamid eine directe 
Transformation der Citronenslure in ein Yyridinderivat unter analogen 
Verhiiltnissen, wie sie bei dem Aufbau von Alkaloi’den in dem 
Organismus der Pflanze obwalten , namlich bei gew6hnlicher Tem- 
peratur, bei gewiihnlichem Drucke und ohne Mitwirkung eines Con- 
densationsmittels, wie Schwefelsiiure. 

Was nunmehr den Verlauf der Reaction anbetrst, welche sich 
bei der Bildung yon Citrazinamid vollzieht, so laset sich dieselbe wohl 
in folgender Weise grapbisch veranschaulichen : 

C O O C 2 H ,  
I 

C H  +CaH,OH+H,O 
I/ 
C(OH) 
/ 



slureiither vollzieht, die Bildung von Citrazinamid unter den ange- 
gebenen Verhtiltnissen wird sich nur in der Weise erkliiren lassen, 
daes das in der Paraatellung zum Stickstoff befindliche Kohlenstoff- 
atom mit diesem in directe Bindung tritt. 

Hiermit findet denn auch die Umwandlung ron Citramid in Citra- 
zineiiure , welche H o f m a n  n und Be h r m a n n kennen lehrten , eine 
befriedigende Deutung. Sie liisst sich durch die Formeln: 

C O N H ,  
I 

H a y  Ip_H ";"' H C  

( H 0 ) C  
(I 

oc rm co 

/ \  
C H  

C(0H) 
'I 

' /  

zur Anschauung bringen. 
1st nun aber fur das Citrazinamid die oben angegebene Gruppirung 

bewiesen, so wird man wohl auch fiir seine Muttereubstanz, das 
Pyridin, eine analoge Constitution folgern diirfen; namlich : 

C H  
H C /  , C H  
H C  ', 'C H 

N 

Nachdem ich erkannt hatte, dass durch den Eintritt von Acetyl 
in den Citronensiiureiither die Hydroxylgruppe gelockert ist und eich 
bei der Einwirkung von Ammoniak als Wasser abspaltet, habe ich 
auch begonnen, den Acetylapfelsiiurelther und den diacetylirten Wein- 
siiureather einem iihnlichen Studium zu unterwerfen. Obgleich dasselbe 
noch nicht abgeschlossen ist, so will ich doch hier alsbald bemerken, 
dass in den angefiihrten Verbindungen die Acetylgruppen sich gleich- 
falls unter dem Einfluase von Phenylhydrazin losliisen und leteteree 
in Acetylphenylhydrazin umwandeln. 

C a m b r i d g e ,  Chemical Laboratory. 


