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Nadeln avs, welche sich durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Al-
kohol reinigen lassen.
Die Analyse fiihrte zu der Formel: CgN,Op Hy K.
Ber. Procente: C 25.00, H 0.7, N 19.44, K 27.08.
Gef. » » 2537, » 1.6, » 19.73, » 26.54.
Es liegt somit das Dikaliumsalz eines Monimids von der Formel

c /(NOK)QNH . O

" Non
Erhitzt man statt des Kaliumsalzes das freie Trinitrosophloro-
glucin oder das Ammonsalz desselber im Einschlussrohr mit Ammo-
niak auf 100°, so erfolgt der Eintritt eines zweiten Ammoniakrestes
und es entsteht das Ammoniumsalz eines Diimids von der Zusammen-
setzung: Cs(NOH)3; (NH); O + NH;.
Analyse: Ber. fir CeHsNg Oy
Procente: C 31.58, H 3.50, N 36.84.
Gef. » » 32.11, » 4.04, » 36.51, 37.14.

Versuche, durch héhere Temperatur und lingere Einwirkungs-
dauer das letzte Sauerstoffatom zu substjtuiren, fiihrten bisher zu
keinem Resultat. Wir hoffen dieselben jedoch spiter mit grdsseren
Men'gen von Material wieder aufnehmen zu kdGnnen.

vor,

Basel, Universititslaboratorium.

420. W. Marckwald: Ueber Amido- und Nitroderivate des
Pyridins.
[Vorlanfige Mittheilung aus dem II chem. Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli vom Verf.)

Amido- und Nitroderivate des Pyridins sind bisher, abgesehen
von einigen complicirt zusammengesetzten und in ihrer Constitution
picht vollig aufgeklirten Verbindungen, wie z. B. die Nitropyrome-
kazonsdure von Ost!) und das Glutazin von v. Pechmann und
Stokes?), 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 verhdlt sich in dieser Hinsicht wie
durch ein #usserst stark negatives Radical substituirtes Benzol. So
treten z. B. Substituenten stets in die f-Stellung des Pyridius, also

1y Journ. f. prakt. Chem. 27, 262.

2) Diese Berichte 19, 2694.
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in die Metastellung zum Stickstoffatom, ein. Liésst sich die Nitro-
gruppe liberhaupt nicht, so ldsst sich die ebenfalls stark negative
Sulfogruppe nur schwer und unvollkommen ins Pyridin einfiihren?),
Auf die gleiche Ursache diirfte es auch zuriickzufiihren sein, dass der
saure Charakter der Imidgruppe im Pyrrol beim Ersatz von Me-
thenylgruppen durch Stickstoffatome mebr und mehr hervortritt, so-
dass das Tetrazol von Bladin?) nicht nur keine basischen Eigen-
schaften zeigt, sondern sogar blaues Lakmuspapier réthet.

Endlich zeigt sich der acidificirende Einfluss des Stickstoffatomes
im Pyridin bei den o- und y-Chlorsubstitutionsproducten dieser Base.
In diesen scheint nimlich das Halogen &hnlich leicht beweglich zu
gein, wie in den Ortho- und Parahalogensubstitutionsproducten des
Nitrobenzols. Hingegen ist das Chlor im §-Chlorpyridin dusserst fest
gebunden, wie es ja auch im m-Chlornitrobenzol keinerlei Beweglich-
keit zeigt. Bisher liegen nur vereinzelte Beobachtungen vor, welche
die Reactionsfihigkeit des in der «- oder 7-Stellung des Pyridins be-
findlichen Chloratomes beweisen. Es schien daher von Interesse, zu
untersuchen, ob das @- und y-Chlorpyridin und ihre Homologen sich
mit Ammoniak in der Weise umsetzen wiirden, dass man zu den ent-
sprechenden Amidopyridinen gelangen kdnnte.

Ich hatte Versuche in dieser Richtung zuniichst mit dem e-Chlor-
pyridin in Angriff genommen. Da dasselbe sich aber nicht als aus-
reichend reactionsfihig erwies, so ging ich zar «-Chlornicotinsiure,

‘/ \’COOH
oL
N

iiber, in welcher sich noch die stark negative Carboxylgruppe in
Parastellung zam Chloratom befindet und dessen Beweglichkeit er-
héht. Diese Séure setzt sich mit concentrirtem, wissrigem Ammoniak
bei 1700 glatt um nach der Gleichung.

Cl. C5‘H3N .COONH,; + 2 NH; = NH,;Cl +~NH,. CsH; N . COONH,.

Beim Eindampfen der ammoniakalischen Loésung krystallisirt die
Amidonicotinsiure, deren Ammoniaksalz sehr unbestindig ist, in
feinen, verfilzten Krystillchen aus. Sie lidsst sich aus viel siedender
verdiinnter Essigsiure umkrystallisiren, schmilzt erst weit {iber 300°
und ist in allen neutralen Lésungsmitteln sehr schwer ldslich. Mit
Basen und Siuren bildet sie zum Theil s¢hon krystallisirende Salze.

Analyse: Bec. fiir CsHyNj Os.

Procente: N 20.29.
Gef. » » 20.32.

) O. Fischer und Renouf, diese Berichte 17, 763.
?) Diese Berichte 25, 1411.
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Wird die Sdure in einer Retorte erhitzt, so spaltet sie, wihrend
ein kleiner Theil unzersetzt sublimirt, Kohlensiure ab und es destil-
lirt «-Amidopyridin als theilweise erstarrendes Oel iiber. Dasselbe
ist nach einmaliger Rectification v&llig rein und bildet dann eine
bei 569 schmelzende, bei 204° siedende Krystallmasse.

Analyse: Ber. fir C;HgNa.

Procente: N 29.79.
Gef. » » 29.88.

Das Amidopyridin ist in fast allen LGsungsmitteln dusserst leicht,
nur in Ligroin schwer loslich. In letzterem l5st es sich beim Kochen
und krystallisirt beim Erkalten in Blittchen aus.

Es ist oben erwiihnt worden, dass das Pyridin sich nicht nitriren
lisst. Der Eintritt von Nitrogruppen ins Pyridin kénnte aber viel-
leicht durch solche Substituenten ermoglicht werden, welche die Ni-
trirung allgemein zu erleichtern pflegen, wie Hydroxyl- oder Amido-
gruppen oder Alkylreste. Es wurde daher versucht, die oben be-
schriebene Amidonicotinsidure zu nitriren. Dies gelingt glatt, wenn
man dieselbe in concentrirter Schwefelsiure 16st und die berechnete
Menge concentrirter Salpetersiure hinzuftigt. Man giesst nach einiger
Zeit die Losung in Eiswasser, wobei die Nitroamidonicotinsiure sich
zum Teil abscheidet; der Rest wird durch Abstumpfen des gréssten
Theiles der Schwefelsiure mit Alkali ausgefillt. Die Nitroverbindung
ist in concentrirteren S#uren leicht, in sehr verdiinnten, sowie in
Wasser und fast allen neutralen Losungsmitteln sehr schwer loslich
und ldsst sich aus verdiinnten Sduren umkrystallisiren. Man erhilt
sie so in mikroskopischen, gelben Krystilllchen, die gegen 2800
schmelzen, schon unter dieser Temperatur stark sublimirend.

Analyse: Ber. fiir CiHsN; 0,

Procente: N 22.95.
Gef. » 22,81

Mit Basen bildet die Sdure meist schwer 1ésliche Salze, die zum
Theil gut krystallisiren. Die Stellung der Nitrogruppe bleibt noch
zu beweisen, doch diirfte es kaum zweifelhaft sein, dass dies:lbe der
Amidogruppe benachbart ist, der Sdure also die folgende Formel zu-
kommt:

OQNJ. “COOH
HN
N
Ueber die niheren Eigenschaften der vorstehend skizzirten Ver-
bindungen sowie iiber ihre Salze und sonstigen Derivate soll spiiter,

wenn diese Untersuchungen weiter fortgeschritten sind, im Zusammen-
hange berichtet werden.

Berlin, im Juli 15893.





