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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 Loft nnter schwachem 
Bromgerach allmiihlich wieder abbleicht. Wir zweifeln nach dem 
eben Mitgetheilten nicht mehr an der Richtigkeit der Auffassung 
unserer Substwe, welche vielleicht auch die Vornahme einer Dampf- 
diclitebestimmung geetatten wird. Zweck dieser Zeilen ist es zuniichst, 
Collisionen mit dem etwaigen Arbeitsgebiet anderer zu vermeiden, denn 
wir sind gesonnen, die Untersuchung mit grasseren Mengen des iiunmehr 
leicht darstellbaren Tetramethyliithers fortzusetzen. 

Ziirich und Wiidensweil, im December 1887. 

803. Siegfried Ruhemana: Ueber die Einwhkung von 
Ammonisk 8uf Aetherdfetter 8&Uren. %nr Kenntniss 

des Pynldin8. 

(Eingegmgen am 27. December.) 

111 einer der Gesellschaft vor einigen Monaten gemachten Mit- 
theilung l) habe ich gezeigt, dass AcetylcitronensBnr~ther unter dem 
Einflusse von Ammoniak direct in ein Pyridinderivat iibergefihrt wird, 
in das Amid der von Hofmann und Behrmann’) aus dern Citramid 
durch Einwirkung von Schwefelsiiure erhaltenen Citrwineiiure. Am 
Schlusse dieser Arbeit habe ich erwiihnt, dass ich auch die acetylirten 
Aether anderer Oxystiuren der fetten Reihe nach ahnlicher Richtung 
zu  studiren begonnen habe, urn zu ermitteln, ob die Acetylgmppe auch 
bei diesen dieselbe Rolle spielt, wie bei dem Citronensffnrederivate. 

Die Wirknng von Phenylhydrazin auf den Diacetylweinsiiure- 
a t h e r  verliiuft in demselben Sinne, wie bei dem Acetylcitronensfure- 
ather, namlich die Acetylgruppe wird als Acety lphenylhydraz in  
abgespalten, wie BUS dem Schmelzpunkte (1280) und der Analyse des 
aus Benzol nmlrryetallisirten Reactionsproductes hervorgeht. 

Die Formel CsHbNH. NH(GHa0) verlangt: 
Theorie Versuch 

C 64.00 63.68 pCt. 
H 6.67 6.95 

.. - 
1) D i e s  Berichla XX, 799. 
a) Die% Berichte XVII, 2651. 
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Der diacetylirte WeinsiiureHther liist sich in  wasserigem Ammoniak 
nach kurzer Zeit auf. Aus der Lasung scheiden sich beim Abdampfen 
Krystalle.ab, welche aus Wasser, in dem sie sehr leicht 16slich sind, 
umkrystallisirt wurden. Die Substanz erwies sich rile T a r t r a m i d  
sowohl durch ihr. Verhalten als auch durch die Analyse. 

Die Formel ClHaNsO* verlangt 18.91 pCt. Stickstoff, wihrend 
der Versuch 18.92 pCt. Stickstoff ergab. 

In demselben Sirine wirkt Ammoniak auf den T e t r a a c e t y l -  
s c h l e i m s l u r e a t h e r .  Da derselbe von Wasser kaum aufgenommen 
w i d ,  wurde seine alkoholische Liisung rnit Ammoniakgas gesattigt. 
Es schied sich alsbald ein weisses unliisliches Pulrer rib, das durch 
die Analyse als Schleimsaureamid, Ct; H12N-2 O,;, erkaiint wurde. 

Dasselbe verlangt : - 
Vcrsucli 

I. 11. 

H 5.77 6.05 - 
N 13.46 - 13.60 B' 

Theorie 
C 34.61 34.97 - pct. 

Aus dem Verhalten dieser beiden acetylirten Sliurelither gegen 
..mmoniak geht somit hervor, dass letzteres auf sie nicht condensirend 
wirkt. Ob der Schluss berechtigt ist, dass nur Aether solcher Oq- 
siiuren rnit Ammoniak sich direct condensiren, in welchen die Atom- 
gruppen so gelagert sind, dass ein Ppridinderivat entstehen kann, wird 
sich aus weiteren Versuchen ergeben, mit denen ich ao$enblicklich 
beschiiftigt bin. 

Von Interesse war es das Verhalten von Ammoniak in wgsseriger 
L6sung gegen ungesattigte Sauren zu untersuchen und zumal gegen 
diejenigen, welche in naher Beziehung zur Citronensaure stehen. 

Aus den eiogehenden Untersuchungen von Anschi i tz  1) und 
S t r e c k e r  *) iiber Itaconsaure, Citraconslure und Mesaconsiiure weiss 
man, dass ihre Aether durch Amrnoniak in die entsprechenden Amide 
iibergefiihrt werden. Ich habe diese Versuche wiederholt und bin zu 
denselben Resultaten gelangt. Es entstehen hierbei nur die Amide 
der genannten Sauren. 

Ein anderes Verhalten zeigt jedoch Aconitsaureiithylgither. 

U e b e r f i i h r u n g  d e r  Acunitsgiure i n  C i t r ae inamid .  
Behufa Darstellung des Aconiteiiurdthers wurde die alkoholische 

L6sung der Saure rnit salzsiiuregas iibersattigt, die LBsung einige Zeit 
sich selbst iiberlassen und dann in Wasser gebracht. Der sich aus- 

I) Diese Berichte XIV, 2754. 
3) Diese Berichte XV, 1639. 

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XX. ? 1.; 
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saheidende Aether wnrde durch Calcinmchlorid getrocknet nnd im 
luftverdiinnten Rlrame deatillirt. Er geht bei 174-1750 nnter einem 
Dmcke von a. 22mm l) als fast farblose Fliissigkeit iiber, die sich 
nach einiger Zeit schwach braun feirbt. 

Der Formel 
C H  . COOC&Hs 
C- COOC&HJ 
CH2. C O O C ~ H S  

entsprechen folgende Werthe: 
Theorie Versuch 

Ga 144 55.80 55.66 pCt. 
Hi8 18 7.00 7.50 m 
0 6  96 37.20 - >> 

258 100.00 . 
Wird dieser Aether mit whs.erigem Ammoniak iibergoesen, so 

tritt alsbald Rothfbbuug der Fliissigkeit ein und nach 2-3 Tagen 
hat sich das Oel vollkommen gel2ist. L h s t  man alsdann den grcsseren 
Theil des Ammoniaks auf dem Waaserbade verduneten oder nentralisirt 
man die ammoniakalieche L8aung sogleich mit Sale&ure, 80 W t  ein 
gelbbraun gefiirbtea Pulver aus, das sich in einer gr2iseere~ Qnantitgt 
siedenden Waaeers liist nnd beim Erkalten in wenig gefeirbten mikro- 
ekopischen Krystallen krystallisirt. Durch ihre Eigenechaften und dnrch 
die Analyse ist diese Verbindung hinliinglich als C i t r a z i n a m i d  
charakterisirt. 

Die Formel Ce H6N2 0s verlangt: 

Theorie 
c6 72 46.75 

Versuch 
I. II. 

46.42 - pCt. 
H6 6 3.90 4.4 - 
Na 28 18.18 - 
0 3  48 31.17 - - 

18.41 B 

154 100.00 

Urn jeden Zweifel an der Identitiit dieser Verbindung mit der a n s  
Citronensaure erhaltenen zu beseitigen, wurde das aua der AconitaHnre 
gewonnene Product durch Erhitzen mit concentrirter Saleeffure im. 
offenen Gefiisee in die enteprechende Siiure iibergefiibrt. Dieeelbe . 
zeigt alle der Citraeinsilure zukommenden Eigenec.h&n, eie giebt vor 
allem die fiir eie charakterietische Reaction: Blanfiirbung eher galiam- 
nitritliisung. 

*) Nach Anschiitz und Klingemann - diese BerichteXVIII, 1954 - 
siedet der Aether bei 1710 unter einem Drucke von 1 4 m  



Eine Stickstoff bestimmung ergab 9.40 pCt. Stickstoff, wlhrend 
die Formel CaH5NOl 9.03 pCt. Stickstoff verlangt. ’ 

Aus .meiner frtiheren Mittheilung’) geht hervor, dass durch die 
Einfiihrung der Acetylgruppe in den Citronenskureilther die Hydroxyl- 
gruppe gelockert ist und sich unter dem Einflusse des Ammoniaks 
loslijst, wlhrend zugleich die Ringbildung statthdet. Die Bildung 
von Citrazinamid aus Ammoniak und Aconitslureather ist leicht ver- 
standlich, wenn man annimmt, dass sich zurilichst Wasser an den- 
selben anlagert und ihn in den Citronensaureather iiberfiihrt, dam je 
doch die Hydroxylgruppe sogleich mit dem Wasserstoff des Ammoniaks 
als Wasser austritt und die Ringschliessung vor sich geht. Dies liisst 
sich durch folgendes Schema veranschaulichen : 

C 0 0 C? Hj C 0 0 Ca Hs COKH:, 
/ 

C C 

H C  C H2 H?C OH,CH? 
I I 

\> 

c 
H C  “ C H  

i !  /I 
O C  co O C  co H O C  C O H  

\ ’  

O G H 5  OCaH5 O C P H ~  OC:,& N 
Aeonits&ureBther Citrazinamid. 

In der Bildung von Citrazinamid aus Aconiteauregther haben wir 
somit eine directere Transformation einer fetten Siiure in ein Pyridin- 
derirat, als in dem Uebergang der Citronensaure in dasselbe Amid. 

Angeregt durch die interessanten Untersuchungen von S t o k e s  
und v. Pechmanna)  uber das Glutazin, das Product der,Eiiiwirkung 
von Natriumcarbonat auf fi  - Oxyimidoglutaminssiureiither 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. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf  C i t r az inamid .  
Wird zu der Aufliisung von Citrazinamid in concentrirter Salz- 

saure Brom im Ueberschuss gesetzt, so scheidet sich nach kurzer Zeit 
ein gelber krystalliniecher . Niederschlag ab. Derselbe wurde mit 
Salzsiiure, alsdann mit Wasser gewaschen und schliesslich in vacuo 
iiber Schwefelsaure und Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Analysen 
des entstandenen bromhaltigen Productes Ehren zu der Formel : 

c6 H3 Br3 N2 0 3 .  

1) loc. eit. 
a) Stokes und’v. Pechmann, diese Berichte XIX, 2694. 

2 1 j* 
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Derselben entsprechen folgende Werthe: 
Versuch 

I. II. 111. N. V. VI. Theorie 

- - p c t .  Cs 7 1  18.414 18.74 18.3.3 -- - 
- - -  Hs 3 0.767 1.41 1.28 - 

Bc% 240 Cil.SS1 - - 61.4 61.19 -- - 8 

- 6.i8 6.85 B - - - IS? 28 i . l G 1  
0: 48 12.275 

391 lO~~.OOO 

-. - - - - -  

Der Bromkiirper ist im trockenen Zustande ziemlich bestandig, 
bei Gegenwart ron  Feuchtigkeit zersetzt e r  sich allmahlich unter Ab- 
scheidung von Brom. Schneller tritt die Zersetzung beim Erhitzen 
mit Wasser ein; die Fliissigkeit farbt sich zunachst griin, alsdann tief 
schwarz, wahrend sich zu gleichrr Zeit Kohlensaure entwickelt. Als 
weiteres Zersetzungsproduct wird eine geringe Menge einea Oeles be- 
obachtet, das durch die Isonitrilreaction als  Bromoform erkannt wurde. 
Die tief dunkle , von gebildeter Bromwasserstoffsaure stark saure 
Liisung hinterlasst beim Abdampfen eine schwarze Masae, welcher 
sich Bromammonium und eine geringe Quantitat eines in Wasser 
schwer liislichen Korpers entziehen lPsst, welch’ letzterer mit der aus 
der  entsprechenden Chlorverbindung erhaltenen Substanz identisch zu 
sein scheint. 

Das Bromproduct ist in Ammoniak und in Kalilauge aehr leicht 
liislich, beim Erwiirmen mit letzterer entwickelt sich Ammoniak. 

E i u w i r k u n g  Ton C h l o r  a u f  C i t r a z i n a m i d .  

Das der Bromverbindung entsprechende Cblorderivat wurde er- 
halten durch Sattigen einer Auflosung von Citrazinamid in concentrirter 
Salzsiiwe mit Chlor. Aus der sauren Losung scheiden aich beim 
Einleiten des Gases nach knrzer Zeit schwach gelbbraun gefiirbte 
Krystalle ab, welche mit Salzslure und alsdann rnit Wasser gewaschen 
wurden. Fiir die Analyse wurden sie in cacuo fiber Schwefelsaure 
und Kaliumhydrat getrocknet. 

Die Formel CS H:c Cls Nz O:I rerlaiigt : 
Versuch 

Theoric I. 11. 111. IV. v. VI. 
C6 72 27.961 28.24 28.23 2 8 . l i  - - - 
Hs 3 1.165 1.87 1.85 1.56 - - - 

41.30 - - CI.1 106.5 41.360 - - - 
h’a 28 10.873 - - 

0.: 48 18.641 
- - 1 O . X  11.08 

- - - - - -  
257.5 100.000. 
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Die Chlorverbindung zeigt ein dem Bromkiirper analoges Ver- 
hnlten, sie ist jedoch bestiindiger. Mit Wasser kurze Zeit gekocht 
lijst sie sich auf und krystallisirt beim Erkalten der Liisung schein- 
bar unveriindert wieder aus, denn eine Stickstoff bestimmung ergab 
I I .3 1 pCt. Stickstoff, wahrend die Theorie 10.873 pCt. Stickstoff ver- 
langt. Beim langeren Kochen rnit Wasser hingegen tritt auch hier 
Zersetzmg ein, die Losung farbt sich tiefschwarz, und es entwickeln 
sich Kohlensiiure und Salzsaure. Aus der mit Thierkohle entErbten 
und alsdsnn filtrirten Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten Krystslle 
in geringer Quantitat ab,  die wnhrscheinlich ideotisch mit denjenigen 
sind, welche bei der Zersetzung des Bromkiirpers auftreten, wahrend 
dns Filtrat Ammoniumchlorid enth8lt. Chloroform, welches man als 
Spaltungsproduct hi t te  erwarten sollen, wurde nicht beobachtet, obgleich 
der Versuch mehrmals wiederholt wurde. 

Die Chlorverbindung ist wie der  Bromkorper leicht ltslich in 
Alkali und entwickelt beim Erhitzen mit demselben Ammoniak. Sie 
wird gleichfalls von Ammoiiiak aufgenommen , die ammoniakalische 
Liisung sersetzt &h jedoch beim liingeren Stehen oder beim Erhitzen 
auf dem Wasserbade in ahnlichem Sinne, wie unter dem Einflusse 
siedenden Wassers. 

Das erwahnte Verhalten der Brom- und Chlorverbindung hat ihre 
Natur nicht aufgeklart, es hat vor allem keinen Anhaltspunkt zur 
Entscheidung der Frage geliefert, o b  sie der  Pyridinreihe angehoren. 
Beim Erhitzen mit Zinkstaub tritt kein Pyridingeruch aaf, gleichwohl 
sind sie als Pyridinderivate anzusprechen, d a  die durch Einwirkiing 
von Anilin auf dieselben entstehende Verbindung deutlich diese Reaction 
giebt. Obgleich dieses Studium noch nicbt sbgeschlossen ist, so 
m6chte ich doch hier erwahnen, dam Anilin, o-Toluidin und Piperidin 
auf den Chlor- und Bromkiirper leicht reagiren, die Mischung erhitzt 
sich stark und gesteht zu einer halbfesten Masse. Bei Anwendung 
von Anilin wird eine rothe Substanz erhalten, welche in Salzsaure 
mit dunkelrother Farbe liislich ist und auf Zusatz von Ammoniak a l s  
rothes Pulver wieder ausfallt, das  in Wasser nahezu nuliislich, in 
Alkohol nur wenig liislich ist. Beim Erhitzen mit Salzsiiure i m  
offenen GeGsse zersetzt sich die Substanz, es bildet sich salzsaures 
Anilin und eine aus Wasser in schwach gefirbten Nadeln krystallisirende 
Verbindung. Dieselbe ist ein Derivat des Pyridins und ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach der namliche Kiirper, welcher als Zersetzungs- 
product der Halogenverbindungen durch Wasser auftritt. 

Ueber die hier angedeuteten Versuche werde ich in Balde niihere 
Mittheilungen machen. 

C a m b r i d g e .  University Laboratory. 




