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Nadeln aus, welche sich durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Al- 
kohol reinigen lassen. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel: CsN1OaHaKp. 
Ber. Procente: C 25.00, E 0.7, N 19.44, K 27.08. 
Gef. w )> 25.37, s 1.6, )> 19.73, s 26.54. 

E8 liegt somit dae Dikaliumsalz eioes Monimids von der Formel 
( N 0 K ) a N H .  Oa 

CS // \,, vor. 
NOH 
Erhitzt man statt des Kaliumsalzes das freie Trinitrosophloro- 

glucin oder das Ammonsalz desselben im Einschlussrohr mit Ammo- 
niak auf looo, so erfolgt der Eintritt eines zweiten Ammoniakrestes 
und e s  entsteht das  Ammoniumsalz eines Diimids von der Zusammen- 
setzung: Cc(NOH)s(NH)aO + NH3. 

Analyse: Ber. fur c6 HsNs 01. 
Procente: C 31.55, B 3.50, N 36.84. 

Gef. )) 32.11, * 4.04, )> 36.51, 37.14. 
Versuche, durch hijhere Temperatur und langere Einwirkungs- 

dauer das letzte Sauerstoffatom zu substituiren, fiihrten bisher zu 
keinem Resultat. Wir hoffen dieselben jcdoch spater mit griisseren 
Mengen von Material wieder aufnehmen zu kiinnen. 

B a sel, Universitatslaboratorium. 

420. W. M a r c k w a l d :  Ueber Amido-  und Nitroderivate des 
P yridins. 

[Vorl&nfige Mittheilung aus dem 11. chem. Univereit5tslaboratorium zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sit,zung vom 10. Ju l i  vom Verf.) 

Amido- und Nitroderivate des Pyridins sind hisher, abgesehen 
von einigen complicirt zusammengesetzten und in ihrer Constitution 
nicht vijllig aufgeklarten Verbindungen, wie z. B. die Nitropyrome- 
kazonsaure von Ost ' )  und dss  Glutazin von v. P e c h m a n n  und 
S t o k e s a ) ,  nicht erhalten worden. Den Widerstand, den das  Pyridin 
dem Eintritt einer Nitrogruppe entgegensetzt und an dem bisher alle 
Nitrirungsversuche gescheitert sind, beruht offenbar auf dem Einfluss 
des trotz seines basischen Charakters stark acidificirend wirkenden 
Stickstoffatomes. Das Pyridin verhalt sich in dieser Hinsicht wie 
durch ein ausserst stark negatives Radical substituirtes Benzol. So 
treten z. B. Substituenten stets in  die g-Stellung des Pyridins, also 

1) Journ. f. prakt. Chem. 27, 262. 
2) Diese Berichte 19, 2694. 
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in die Metastellung zum Stickstoffatom, ein. Liisst sich die Nitro- 
gruppe iiberhaupt nicht, so lasst sich die ebenfalls stark negative 
Sulfogruppe nur schwer und unvollkommen ins Pyridin einfiihren l). 
Auf die gleiche Ursache diirfte es  auch zuriickzufiihren sein, dass der 
saure Charakter der Imidgruppe im Pyrrol  beim Ersatz von Me- 
thenylgruppen durch Stickstoffatome mehr und mehr hervortritt, so- 
dass das  Tetrazol von B l a d i n 2 )  nicht uur keine basischen Eigen- 
schaften zeigt, sondern sogar blaues Lakmuspapier riithet. 

Endlich zeigt sich der acidificirende Einfluss des Stickstoffatomes 
im Pyridin bei den a- und y-Chlorsubstitutionsproducten dieaer Base. 
I n  diesen scheint namlich das Halogen ahnlich leicht beweglich zu 
sein, wie in den Ortho- und Parahalogensubstitutionsproducten des 
Nitrobenzols. Hingegen ist das Chlor im B-Chlorpyridin ausserst fest 
gebunden, wie es j a  auch im rn-Chlornitrobenzol keinerlei Reweglich- 
keit zeigt. Bisher liegen nur vereinzelte Beobachtungen vor, welche 
die Reactionsfahigkeit des in der a- oder y-Stellung des Pyridins be- 
findlichen Chloratomes beweisen. Es schien daher von Interesse, zu 
untersuchen, ob das  EL- und y-Chlorpyridin und ihre Homologen sich 
mit Ammoniak in der Weise umsetzen wiirden, dass man zu den ent- 
sprechenden Amidopyridinen gelangen konnte. 

Ich hatte Versuche in dieser Richtung zunachst mit dem a-cblor- 
pyridin in Angriff genommen. Da dasselbe sich aber nicht als aus- 
reichend reactionsfahig erwies , so ging ich zur a’-Chlornicotinsaure, 

( “;COOH 

cl\/ 
N 

iiber, in welcher sich noch die stark negative Carboxylgruppe in 
Parastellung zum Chloratom befindet und dessen Beweglichkeit er- 
biiht. Diese Saure setzt sich rnit concentrirtem, wassrigem Ammoniak 
bei 1700 glatt um nach der Gleichung. 
Cl .  c5\& N . COONHa + 2 NHs = NHd C1+ NHa . Cs H3 N .  COONH4. 

Beim Eindampfen der ammoniakalischen Liisung krystallisirt die 
Amidonicotinsaure , deren Ammoniaksalz sehr unbestandig ist,  in 
feinen, verfilzten Krystallcheu aus. Sie lasst sich aus vie1 siedender 
verdiinnter Essigsaure umkrystallisiren , schmilzt erst weit iiber 300 
und ist in allen neutralen L6sungsmitteln sehr schwer liislich. Mit 
Basen und Sauren bildet sie zum Theil schon krystallisirende Salze. 

Analyse : Ber. fiir CeHa Na 02. 
Procente: N 20.29. 

Gef. n n 20.32. 

I) 0. F i s c h e r  und Renouf ,  diese Berichte 17, 763. 
Diese Berichte 25, 1411. 
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Wird die Saure in einer Retorte erhitzt, so spaltet sie, wahrend 
ein kleiner Theil unzersetzt sublimirt , Kohlensaure a b  und (1s destil- 
lirt tr-Amidopyridin als theilweise erstarrendes Oel iiber. Dasselbe 
ist nach einmaliger Rectification vijllig rein und bildet dann einP 
bei 56 O schmelzende, bei 204O siedende Krystallmasse. 

Analyse: Ber. fiir CjHsN2. 
Procente: N 39.79. 

Gef. 1) )) '293s. 
Das Amidopyridin ist in fast allen Liisungsmitteln ausser 3t leich!, 

nu r  in Ligroi'n schwer loslich. In letzterem lijst es sich bein; Kocheti 
und krystallisirt beim Erkalten in Rlattchen a m .  

E s  ist oben erwahnt worden, dass das Pyridin sich nicht nitrirexi 
lasst. Der  Eintritt rnn Nitrngruppen ins Pyridin konnte aber viel- 
leicht durch solche Substituenten ermijglicht werden, welche die Ni- 
trirung allgemein zu erleichtern pflegen, wie Hydroxyl- oder Amido- 
gruppen oder Alkylreste. Es wurde daher versucht, die oben be- 
schriebene Amidonicotinsaure zu  nitriren. Dies gelingt glatt, wen11 
man dieselbe in concentrirter Schwefelsiiure lijst und die berechnete 
Menge concentrirter Salpetersaure hinzufiigt. Man giesst nach einiger 
Zeit die L B s u ~ g  in Eiswasser, wobei die Nitroamidonicotinsaure sich 
zum Teil nbscheidet; der Rest wird durch Abstumpfen des grijssten 
Theiles der Schwefelsinre rnit Alkali ausgefiillt. Die Nitroverbindung 
ist in concentrirteren SIuren leicht, in sehr verdfnnten, sowie in  
Wasser und fast allen neutralen Lijsungsmitteln sehr schwer liislich 
und Iasst sich aus verdfinnteii Siiuren umkrystallisiren. Man erhalt 
sie so in mikroskopischen , gelben Krysthllchen, die gegm 280" 
schmelzen, schon unter dieser Ternperatur stark sublimirend. 

Analyse: Bey. fiir CaH5N30+ 
Procente: N 22.05. 

Gef. )> %L'.SI. 
Mit Basen Gildet die Siiarr nieist schwer liisliche Salze, die zuni 

Theil gut krystallisiren. Die Stellung der Nitrogroppe bleibt noch 
zu beweisen, doch diirfte es kaain zweifelhaft sein, dass dieselbe der  
Aniidogruppe benachbart ist, d r r  Siiure also die folgende Foi~rnel ZG- 

kommt: 
OpN COOH 

1 HZN , 
N 

Ueber die naheren Eigenschaften der rorstehend skizzirten Ver- 
biudungen snwie uber ihre Salze und sonstigen Derivate sol1 spiiter, 
w m n  diese Untersuchungen weiter fortgeschritten sind, im Zusammen- 
harige berichtet werden. 

B e r l i n ,  im Juli lh93. 




