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unveriindert, ebenso mit Ammoniak zusammengebracht, scheint er ein
Additionsproduct zu bilden. Mit Brom ist dies ziemlich sicber der
Fall, denn es findet bei Einwirkung sofort Farbenumschlag ins Tief-
rothe statt, welche Farbe beim Stehen an der Luft unter schwachem
Bromgeruch allmahlich wieder abbleicht. Wir zweifeln nach dem
eben Mitgetheilten nicht mehr an der Richtigkeit der Auffassung
unserer Substanz, welche vielleicht auch die Yornahme einer Dampf-
dichtebestimmung gestatten wird. Zweck dieser Zeilen ist es zuniichst,
Collisionen mit dem etwaigen Arbeitsgebiet anderer zu vermeiden, denn
wir sind gesonnen, die Untersuchung mit grosseren Mengen des nunmehr
leicht darstellbaren Tetramethylithers fortzusetzen.

Zirich und Widensweil, im December 1887.

693. Siegfried Ruhemann: Ueber die Einwirkung von
Ammoniask asuf Aether-fetter Siuren. Zur Kenntmiss
des Pyridins.

(Eingegangen am 27. December.)

In einer der Gesellschaft vor einigen Monaten gemachten Mit-
theilung 1) habe ich gezeigt, dass Acetylcitronensiurefither unter dem
Einflusse von Ammoniak direct in ein Pyridinderivat Gbergefiibrt wird,
in das Amid der von Hofmann und Behrmann %) aus dem Citramid
durch Einwirkung von Schwefelsiure erbaltenen Citrazinsfiure. Am
Schlusse dieser Arbeit habe ich erwihnt, dass ich auch die acetylirten
Aether anderer Oxysiuren der fetten Reihe nach Zhnlicher Richtung
zu studiren begonnen habe, um zu ermitteln, ob die Acetylgruppe auch
bei diesen dieselbe Rolle spielt, wie bei dem Citronensiiurederivate.

Die Wirkung von Phenylhydrazin auf den Diacetylweinsiure-
dther verlinft in demselben Sinne, wie bei dem Acetylcitronensiure-
dther, nimlich die Acetylgruppe wird als Acetylphenylhydrazin
abgespalten, wie aus dem Schmelzpunkte (1289) und der Analyse des
aus Benzol umkrystallisirten Reactionsproductes hervorgeht.

Die Formel CsHyNH . NH(C,H;O) verlangt:

Theorie Versuch
C 6400 63.68 pCt.
H  6.67 6.95 »

1) Dies¢ Berichte XX, 799.
?) Diese Berichte XVII, 2681.
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Der diacetylirte Weinsureiither 16st sich in wisserigem Ammoniak
nach kurzer Zeit auf. Aus der Lidsung scheiden sich beim Abdampfen
Krystalle- ab, welche ans Wasser, in dem sie sehr leicht léslich sind,
umkrystallisirt wurden. Die Substanz erwies sich als Tartramid
sowohl durch ibr Verhalten als auch durch die Analyse.

Die Formel C;HgN30Q; verlangt 18.91 pCt. Stickstoff, wiihrend
der Versuch 18.92 pCt. Stickstoff ergab.

In demselben Sinne wirkt Ammoniak auf den Tetraacetyl-
schleimsduredther, Da derselbe von Wasser kaum aufgenommen
wird, wurde seine alkoholische Lésung mit Ammoniakgas gesittigt.
Es schied sich alsbald ein weisses unldsliches Pulver ab, das durch
die Analyse als Schleimsiureamid, C¢H 2N2 O, erkannt wurde.

Dasselbe verlangt:

Theoric L Versuch '
C 3461 : 34.97 — pCt.
H 5.71 6.05 —
N 1346 — 1360 »

Aus dem Verhalten dieser beiden acetylirten S#urefither gegen
.«nmoniak geht somit hervor, dass letzteres auf sie nicht condensirend
wirkt. Ob der Schluss berechtigt ist, dass nur Aether solcher Oxy-
siuren mit Ammoniak sich direct condensiren, in welchen die Atom-
gruppen so gelagert sind, dass ein Pyridinderivat entstehen kann, wird
sich aus weiteren Versuchen ergeben, mit denen ich angenblicklich
beschiftigt bin.

Von Interesse war es das Verhalten von Ammoniak in wisseriger
Lésung gegen ungesiittigte Sduren zu untersuchen und zumal gegen
diejenigen, welche in naher Beziehung zur Citronensdure stehen.

Aus den eingehenden Untersuchungen von Anschiitz!) und
Strecker ?) iiber Itaconsiure, Citraconsiure und Mesaconsiure weiss
man, dass ihre Aether durch Ammoniak in die entsprechenden Amide
dibergefihrt werden. Ich habe diese Versuche wiederholt und bin zu
denselben Resultaten gelangt. Es entstehen hierbei nur die Amide
der genannten Séuren.

Ein anderes Verbalten zeigt Jedoch Acomtsaureathylﬁther

Ueberfihrung der Aconitsfure in Citrazinamid.
Behufs Darstellung des Aconitsfiuresithers wurde die alkoholische
Losung der Sdure mit Salzsduregas iibersittigt, die Liosung einige Zeit
sich selbst iiberlassen und dann in Wasser gebracht. Der sich aus-

1 Diese Berichte XIV, 2784.
?) Diese Berichte XV, 1639.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 215
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scheidende Aether wurde durch Calciumchlorid getrocknet und im
Inftverdiinnten Raume destillirt. Er geht bei 174—175° unter einem
Drucke von ca. 22 mm!) als fast farblose Flissigkeit iiber, die sich
nach einiger Zeit schwach braun firbt.
Der Formel
CH .COOG:H;
C— COOC:H;,

CH; . COOC;H;
entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cia 144  55.80 55.66 pCt.
Hyg 18 7.00 7.50. »
O 96 37.20 _ »
258 100.00

Wird dieser Aether mit wisserigem Ammoniak tbergossen, so
tritt alsbald Rothfirbung der Flissigkeit ein und nach 2—3 Tagen
hat sich das Oel vollkommen gelSst. Lisst man alsdann den grdsseren
Theil des Ammoniaks auf dem Wasserbade verdunsten oder neutralisirt
. man die ammoniakalische Ldsung sogleich mit Salzsiure, so fiillt ein

gelbbraun gefirbtes Pulver aus, das sich in einer grésseren Quantitiit
siedenden Wassers 168t und beim Erkalten in wenig geffirbten mikro-
skopischen Krystallen krystallisirt. Durch ihre Eigenschaften und durch
die Analyse ist diese Verbindung hinlinglich als Citrazinamid
charakterisirt.

Die Formel C¢HgN2O; verlangt:

Theorie L Versuc}h.
Cs 72 46.75 46.42 — pCt.
Hg 6 3.90 44 — 3
Ns 28 18.18 — 1841 »
03 48 31.17 — —  »
154 100.00

Um jeden Zweifel an der Identitit dieser Verbindung mit der aus
Citronensiiure erhaltenen zu beseitigen, wurde das aus der Aconitsiure
gewonnene Product durch Erhitzen mit concentrirter Salzsfure im.
offenen Geffisse in die entsprechende S&iure iibergefilhrt. Dieselbe
zeigt alle der Citrazinsiure zukommenden Eigenschaften, sie giebt vor
allem die fiir sie charakteristische Reaction: Blaufiirbung einer Kalium-
nitritldsung.

Y Nach Anschiitz und Klingemann — diese Berichte XVIII, 1954 —
siedet der Aether bei 1710 unter einem Drucke von 14 mm.



Eine Stickstoffbestimmung ergab 9.40 pCt. Stickstoff, wihrend
die Formel C¢HsNO, 9.03 pCt. Stickstoff verlangt.

Aus ‘meiner fritheren Mittheilung?) geht hervor, dass durch die
Einfihrung der Acetylgruppe in den Citronensdureéither die Hydroxyi-
gruppe gelockert ist und sich unter dem Einflusse des Ammoniaks
loslést, wihrend zugleich die Ringbildung stattfindet. Die Bildung
von Citrazinamid aus Ammoniak und Aconitsiureither ist leicht ver-
stindlich, wenn man annimmt, dass sich zunichst Wasser an den-
selben anlagert und ihn in den Citronenséureither iberfihrt, dass je-
doch die Hydroxylgruppe sogleich mit dem Wasserstoff des Ammoniaks
als Wasser austritt und die Ringschliessung vor sich geht. Dies lisst
sich durch folgendes Schema veranschaulichen:

COOCH; COO0CH; CONH;

C C . C

HC CHs H.C OH,CH- HC ' CH

| | i
ocC . C 0] ocC CcO HOC COH
; | : . "

OC:H; OC:H;, OC;H; OC:H;s N

Aconitsiureither Citrazinamid.

In der Bildung von Citrazinamid aus Aconitsdiureiither haben wir
somit eine directere Transformation einer fetten Sdure in ein Pyridin-
derivat, als in dem Uebergang der Citronensiure in dasselbe Amid.

Angeregt durch die interessanten Untersuchungen von Stokes
und v. Pechmann?) iiber das Glutazin, das Product der, Einwirkung
von Natriumcarbonat auf g-Oxyimidoglutaminsiureither habe ich
"Citrazinamid der Einwirkung des Broms preisgegeben, um zu unter-
suchen, ob hier gleichfalls der Pyridinring unter dem Einflusse des
Halogens gesprengt wird, wie dies beim Glutazin der Fall ist.

Einwirkung von Brom auf Citrazinamid.

Wird zu der Auflésung von Citrazinamid in concentrirter Salz-
siure Brom im Ueberschuss gesetzt, so scheidet sich nach kurzer Zeit
ein gelber krystallinischer - Niederschlag ab. Derselbe wurde mit
Salzsiiure, alsdann mit Wasser gewaschen und schliesslich in vacuo
iiber Schwefelsiure und Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Analysen
des entstandenen bromhaltigen Productes fihren zu der Formel:

Ce H3 Br3 N2 03.

D loc. cit. )
%) Stokes und v. Pechmann, diese Berichte XIX, 2694.
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Derselben entsprechen folgende Werthe:

Theorie L I H\['.ersuc}.lv. V. VL
Ce 72 15414 1874 1833 — — — — pCu.
H,¢ 3 0.767 141 1928 — — —  —
Bry 240  G1.381 — — 614 6119 — —
N: 928 7.161 — —  — — 678 685 »
0, 48 12.277 - - o,
. 391 100,000

Der Bromkdrper ist im trockenen Zustande ziemlich bestidndig,
bei Gegenwart von Feuchtigkeit zersetzt er sich allmihlich unter Ab-
scheidung von Brom. Schneller tritt die Zersetzung beim Erhitzen
mit Wasser ein; die Fliissigkeit firbt sich zunichst griin, alsdann tief
schwarz, wihrend sich zu gleicher Zeit Kohlensiure entwickelt. Als
weiteres Zersetzungsproduct wird eine geringe Menge eines Oeles be-
obachtet, das durch die Isonitrilreaction als Bromoform erkannt wurde.
Die tief dunkle, von gebildeter Bromwasserstoffsdure stark saure
Lisung hinterldsst beim Abdampfen eine schwarze Masse, welcher
sich Bromammonium und eine geringe Quantitit eines in Wasser
schwer loslichen Korpers entziehen ldsst, welch’ letzterer mit der aus
der entsprechenden Chlorverbindung erhaltenen Substanz identisch zu
sein scheint.

Duas Bromproduct ist in Ammoniak und in Kalilauge sehr leicht
15slich, beim Erwiirmen mit letzterer entwickelt sich Ammoniak.

Einwirkung von Chlor auf Citrazinamid.

Das der Bromverbindung entsprechende Cblorderivat wurde er-
halten durch Sittigen einer Auflésung von Citrazinamid in concentrirter
Salzsiure mit Chlor. Aus der sauren Losung scheiden sich beim
Einleiten des Gases nach kurzer Zeit schwach gelbbraun gefirbte
Krystalle ab, welche mit Salzsiiure und alsdann mit Wasser gewaschen
wurden. Fiir die Analyse wurden sie in vacuo iiber Schwefelsidure
und Kaliumhydrat getrocknet.

Die Formel C¢H;Cl; N2O; verlangt:

Yersuch
Theorie L. II. 1L Iv. V. VL
Ce 72 27.961 28.24 28.23 28.17 — — —
H; 3 1.165 1.87 185 1.56 - — —
Cl; 106.5 41.360 — — — 4130 — —
Ny 28 10.873 — — — — 10,76 11.08

O; 48 18.641 - - = = = =

©257.5 100.000.
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Die Chlorverbindung zeigt ein dem Bromkd&rper analoges Ver-
halten, sie ist jedoch bestindiger. Mit Wasser kurze Zeit gekocht
lést sie sich aaf und krystallisirt beim Erkalten der Ldsung schein-
bar unveréindert wieder aus, denn eine Stickstoffbestimmung ergab
11.31 pCt. Stickstoff, wihrend die Theorie 10.873 pCt. Stickstoff ver-
langt. Beim lingeren Kochen mit Wasser hingegen tritt auch hier
Zersetzung ein, die Losung firbt sich tiefschwarz, und es entwickeln
sich- Kohlensdure und Salzsiure. Aus der mit Thierkoble entfirbten
und alsdann filtrirten Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten Krystalle
in geringer Quantitit ab, die wahrscheinlich identisch mit denjenigen
sind, welche bei der Zersetzung des Bromkdorpers auftreten, wihrend
das Filtrat Ammoniamchlorid enthilt. Chloroform, welches man als
Spaltungsproduct hitte erwarten sollen, wurde nicht beobachtet, obgleich
der Versuch mehrmals wiederholt warde.

Die Chlorverbindung ist wie der Bromkérper leicht 16slich in
Alkali und entwickelt beim Erhitzen mit demselben Ammoniak. Sie
wird gleichfalls von Ammoniak aufgenommen, die ammopiakalische
Lésung gersetzt sich jedoch beim lingeren Stehen oder beim Erhitzen
auf dem.Wasserbade in dhnlichem Sinne, wie unter dem Einflusse
siedenden Wassers.

Das erwihnte Verhalten der Brom- und Chlorverbindung hat ihre
Natur nicht aufgeklirt, es hat vor allem keinen Anbaltspunkt zur
Entscheidung der Frage geliefert, ob sie der Pyridinreihe angehiren.
Beim Erhitzen mit Zinkstaub tritt kein Pyridingeruch auf, gleichwohl
sind sie als Pyridinderivate anzusprechen, da die durch Einwirkung
von Anilin auf dieselben entstehende Verbindung deutlich diese Reaction
giebt. Obgleich dieses Studium noch nicht abgeschlossen ist, so
mdchte ich doch hier erwihnen, dass Anilin, o-Toluidin und Piperidin
auf den Chlor- und Bromkérper leicht reagiren, die Mischung erhitzt
sich stark und gesteht zu einer halbfesten Masse. Bei Anwendung
von Anilin wird eine rothe Substanz erhalten, welche in Salzsiure
mit dunkelrother Farbe 18slich ist und auf Zusatz von Ammoniak als
rothes Pulver wieder ausfillt, das in Wasser nahezu unldslich, in
Alkohol nur wenig lgslich ist. Beim Erhitzen mit Salzsiure im
offenen Gefidsse zersetzt sich die Substanz, es bildet sich salzsaures
Anilin und eine aus Wasser in schwach gefirbten Nadeln krystallisirende
Verbindung. Dieselbe ist ein Derivat des Pyriding und ist aller
Wahrscheinlichkeit nach der ndmliche Korper, welcher als Zersetzungs-
product der Halogenverbindungen durch Wasser auftritt.

Ueber die hier angedenteten Versuche werde ich in Bilde nihere
Mittheilungen machen.

Cambridge. University Laboratory.





