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206. S. Ruhemann: Zur Kenntniaa der Dihydroxypyridine. 
(Eingegangen am 15. Juni.) 

I n  dem >Journal of the Chemical Society<') habe ich einige 
Homologe des CL a'-Dihydroxypyridins beschrieben, welche durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf die Substitutionsproducte des Glutacon- 
saureathylesters in analoger Weise entstehen, wie das  Amid der Dioxy- 
isonicotinsaure (Citrazinamid) aus dem Aconitsaureester. Die Di- 
hydroxypyridine enthalten die Hydroxylgruppen in  derselben Stellung 
in dern Pyridinkern, wie das  Resorcin in dem Benzolring. In der 
T h a t  ist das  Verhalten jener Verbindungen demjenigen des Resorcins 
tiberraschend ahnlich. 

Wie das letztere durch Phtalsaureanhydrid in  das Fluoresceln 
iibergefiihrt wird, so entstehen unter dem Einflusse desselben Reagens 
aus den Dihydroxypyridinen die analogen Phtalei'ne, deren alkalische 
Losungen eine rothe Farbe  und blaugriine Fluorescenz zeigen. 

Auf Zusatz von Eisenchlorid zu den wlssrigen oder salzsauren 
Liisungen der Pyridinverbindungen bilden sich in Wasser unlasliche 
gelbe Farbstoffe, welche aus Eisessig in zu Gruppen vereinigten Nadeln 
krystallisiren. 

Aus der Analyse und dem Verhalten des aus dem Aethylhydroxy- 
pyridin sich bildenden Kiirpers wurde geschlossen, dass jene Ver- 
bindungen als Hydroxychinone von der Forme1 

anzusprechen sind. 
Das Resorcin giebt zwar in wassriger Lijsung eine dunkel-violette 

Farbung, allein ge16st in Salzsaure tritt eine solche Reaction nicht 
ein. O b  das Metallchlorid in ibnlicher Weise oxydirend auf das 
Benzolderivat , wie auf das des Pyridins einwirkt, werden Versuche 
iehren, welche im Gange sind. 

Metadihydroxybenzol und seine Homologen werden in ammoniaka- 
lischen LSsungen leicht oxydirt. Resorcin geht, wie Malin2)  angiebt, 
mit Ammoniak eine Verbindung CeH602,NHs ein, welche a n  der 
Luft zerfliesst und sich griin, alsdann indigoblau farbt. W u r  sters) 
erhielt denselben Farbstoff beim Kochen einer ammoniakalischen Liisung 
des  Resorcins mit Wasserstoffsuperoxyd und betrachtet denselben als 
identisch mit dem von B e n e d i k t  und J u l i u s 4 )  und gleichzeitig von 
T r a u b  und H o c k 5 )  erhaltenen und von den letzteren Lakmoi'd ge- 

l) Journ. Chem. Soc. 63, 259, 874. 
a) Ann. d. Chem. 138, SO. 
4, Monatsh. f. Chem. 5, 534. 

3) Diese Berichte 20, 2938. 
5) Diese Berichte 17, 2615. 
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Constitution durch das Symbol 
(HO)C., 

nannten K6rper. Die Dihydroxypyridine zeigen dasselbe Verhalten. 
Unter dem Einflusse des Sauerstoffs der Luft scheiden sich aus ihren 
ammoniakalischen Losungen allmiihlich bei gewohnlicher Temperatur, 
schneller bei gleichzeitigem Erhitzen auf dem Wasserbade, blaue Farb- 
otoffe ab; dieselben entstehen gleichfalls beim schwachen Erwarmen 
der Liisungen mit wenig Wasserstoffsuperoxyd. Diese Farbstoffe sin& 
cantharidenglanzende Substanzen, welche sich wenig in Wasser, leicht 
in Alkohol mit blauer Farbe h e n ;  von Eisess\ig werden sie mit roth- 
violetter Farbe aufgenommen und durch Ammoniak wieder gefallt. 
Diese Kiirper sind aller Wahrscheinlichkeit nach analog zusammen- 
gesetzt, wie das Lakmoi'd und das Orcei'n. Ich beabsichtige, dieselben 
naher zu untersuchen. 

Brom wirkt wie auf Resorcin und seine Homologen, so auch auf 
die Dihydroxypyridine leicht substituirend ein. Es wurde nur das 
Methyldihydroxypyridin nach dieser Richtung hin naher studirt. 

Dibrommethyldihydroxypyridin. Fiigt man zu einer Losung 
des Methyldihydroxypyridins in concentrirter Salzsaure Bromwasser, 
so entsteht ein Niederschlag, welcher auf weiteren Zusatz des Halogens 
in Liisung geht. Aus der klaren Flusigkeit scheiden sich nach kurzer 
Zeit gelbe Nadeln ab, welche bei 1450 unter Zersetzung schmelzen. 
Die im Vacuum getrocknete Verbindung ergab bei der Analyse Werthe, 
welche der Forme1 CS Hg 131-2 N 02 entsprechen. 

Analyse: Ber. Procente: C 25.44, H 1.77, N 4.95, Br 56.53. 
Gef. )) )) 25.79, )) 1.97, x 5.02, )) 56.33. 

Das Dibrommethyldihydroxypyridin 16st sich in warmem Wasser 
und krystallisirt beim Erkalten unverandert aus; ebenso wird dasselbe 
leicht von verdiinnter Kalilauge aufgenommen und sus der alkalischen 
Liisung durch Salzsaure wieder gefallt. Beim Erhitzen mit Wasser 
oder Alkali tritt jedoch Zersetzung ein. 

Was die Constitution des Bromkorpers betrifft, so wird man nicht 
C Br 

dargestellt wurde l). 
, / ' C O  

anstehen, eie durch die Forme1 auszudrkken. 

Es mag hier erwiihnt werden, dass das Citrazinamid durch Ein- 
wirkung von Brom in ein Tribromderivat iibergefiihrt wird , dessen 

C . CON& 

1) Ruhemann, diese Berichte 20, 3369; 21, 1247. 
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7. u- 
Br C:../ I 'CBr 

W O ) C \  1 /C(OH) 
Allein demselben kijnnte auch die Formel ll 

N 
kommen. 

Um zwischen diesen beiden Mijglichkeiten zu entscheiden, gedenke 
ich die Citraeinsaure zii bromiren. 1st die erstere Formel f i r  das 
Citrazinamid die richtige, so wird man auch hier ein Tribromderivat, 
im anderen Falle ein Dibromsubstitutionsproduct erwarten. 

Gonville & Cains College, Cambridge. 

207. A l f r e d  Werner.  Ueber Stereoisomerie bei Derivaten 
der Benzhydroxamsaure.  

[2. Abhandlung.] 
(Eingegangen am 10. Juni.) 

In  einer im vorigen Jahre in diesen Berichten verijffentlichten 
Abhandlung iiber dasselbe Thema habe ich rersucht, durch Ein- 
fiihrung einer einbeitlichen Nomenclatur, die in den Formeln der 
Benzhydroxamsaurederivate zum Ausdruck gelangenden Beziehungen, 
auch in der Bennenung der Verbindungen miiglichst genau wiederzu- 
geben. Ich bezeichnete die Verbindungen, in denen unzweifelhaft 
eine Oximgruppe angenommen werden muss als Benzhydroximsauren, 
zum Unterschied von denjenigen, deren Formel vor der Hand nicht 
eindeutig erscheint, da deren Eigenschaften sowohl mit der Formel 

R . C- //O -N<gR als auch mit der Formel R- C-N.OR /OH verein- 

bar sind. 
Fiir die Benzhydroximsauren wurde der Beweis erbracht, dass 

die von L ossen  in jener Gruppe beobachteten sogenannten physi- 
kalischen Modificationen, auf geometrische Stickstoffisomerie zuriick- 
zufiihren sind , dass jene Verbindungen geometrisch isomere Oxime 
darstellen. 

Dieser Beitrag zur Chemie der Benzhydroxamsaurederivate wurde 
von L o s s e n  kurz nachher besprochen'); seine Kritik zwingt mich, den 
in ihr vielleicht zum Ausdruck gelangenden Vorwurf, ich hatte mich 
unberechtigter Weise in das Arbeitsgebiet hineingedrangt, zuriick- 
zuweisen. 

Die Arbeit wurde ausgefiihrt um die von H a n t z s c h  und mir 
iiber die Natur der Isomeren L 0 s  s en 's ausgesprochene Ansicht 2, zu 

1) Diese Berichte 25, 433. *) Diese Berichte 22, 21. 




