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1. 
0 

CHa-C C-CH:< 
II /I + 2 H 2 0  

11; cz 0 0 c-c c--co 0 CP IJ; 

CO 
C H , - c o  + co--cH:( 

I I + C O ? .  - - 
H:, Cp (1 0 C- C Hp C H2 - C 0 0 Cp Hs 

11. 
0 

CHy-C C-CH3 
II II 

H;Cr,OOC-C C-COOCaH:, + YHnO 
\., ;' 

C 0 
CHa-COOH + OC-CHs  

= H ~ , C ~ O O C - C H P  CH2-COOCpHi . 
I 

C O O H  
Selbstverstiindlich werden diese ersten Zersetzungsproducte durch 

Harytwasser i n  bekaiinter Weise weiter reriindert. 

34. M. Conrad und M. Guthzei t :  Einwirkung von Ammoniak 
und primliren Aminbasen auf Dimethylpyrondicarboneaureester. 
[Mittheiliiiig i i i i h  dem chtm. Institiit der kiinigl. Forstleliranhtalt Ascliaflenhurg.] 
(Eingegiinqen am 2 2 .  .l:iniiar: niitgr~thcilt in dcr Sitzung yon Hrn. A .  Pinner . )  

Vermischt iiiaii die wiirrne dkoholische Lijsung des Dimcthylpyron- 
dicarbonsiiureesters niit einem starken 1-eberschuss von concmtrirter 
Ammoni:ikflussigkeit . so sclieidet sich beim Erkalten und iiach dem 
Verdunsten des Alkohols der L u t i d o n d i  c a r b o n s i i u r e e s t e r  aus 
und ist nach einrnaligem I3inkryst:rllisiren aus kochendem Weiiigeist 
\ ollkomiiien rein zu erh;ilteii I).  Da l e i  der Analysenangabe in unserer 
ersten Mittheilung ein Druckfehler sic11 befindet . wollen w i r  bier die 
Letreffenden Zahlen nochmals aiifuliren. 

I )  Dim. Bericlite SIX. 24. 
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Gofunden 
I. 11. Rer. fiir CU Hi7 N 0 5  

c 58.43 58.42 58.22 pCt. 
[ I  6.37 6.7 1 6.67 

T h r  Lutidondicarbonsaurecster liist sich sehr wenig in Wasser, 
Aether, Benzol und kaltem Alkohol (100 Theile Alkohol liisen bei 200 
1 Theil Ester) dagegen sehr leicht in siedendern Alkohol, Chloroform, 
Eisessig uiid concentrirter Salzslure. Er schmilzt bei 2210 ohne 
Zersetziing. Seine salzsaure Liisung giebt mit Platinchlorid ein 
scbwer liisliches, orangegelb gefirbtes; krystallinisches Doppelsalz 
( C I ~ H ~ ~ O ~ N H C I ) ~ P ~ C I ~ ,  das bei 1900 schmilzt. 

Durch mehrstundiges Erhitzen von Lutidondicarbonsaureester rnit 
iiberschiissigem Essigsaureanbydrid auf 1 4O0-l5O0 entsteht eine kry- 
stnllinische A c e t y l v e r b i n d u n g  wahrscheinlich von der Formel: 

S-CO-CHs 

CHy-C C-CHs 
II II 

HS C2OOC-C C-COOCaH5 

C O  
Ihr Schrnelzpunkt liegt bei 6 5 0 .  Sie ist lricht liislich in Aetber 

iind kochendem Weingeist. 

Versuch Theorie 
fiir Clr, Hi:# N O a  

H 6.13 6.10 pct .  
C 58.25 58.48 3 

H 
N 

CHI-C C-CHj 

I-IOOC-C C-COOH 
L u t i d a n d i c a r b o n s a u r e ,  It II 

t:o 
Der Lutidox~dicarbonsiiureester verseift sich vollkommen glatt niid 

ohne Entwicklung von Arnrnoniak beim Erhitzeii mit einem Ueber- 
schuss von alknholischer concentrirter Kalilauge. Das entstandene 
Kalisalz bildet eine weissr, voluminiise. gallertartige Masse, die nuch 
dem Verdunsten des Alkohols in Wasser vollstlndig laslich ist. Essig- 
siiure bewirkt keine Fillung, dagegen wird durch Salzsiurezusatz d i e  
freie Lutidondicarbonsaure ausgeschieden. 

Die SPure liist sich fast gar nicht in kaltem und nur wenig in 
heissem Wasser, aus dem sie beim Erkalten in Prismen auskryatallisirt. 
Alkohol und Aether nehrnen sie nur in sehr geringer Menge auf; vnn 

Berirbte d. D. cbem. Geurllbchaft. IahrK:. XX. 11 
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concentrirter Salzsaure und Schwefelsliure wird sie dagegen leicht 
gelSst. 

Theorie fiir GHsN05 Versuch 
H 4.26 4.50 pet. 
C 51.18 51.05 a 

Bei 267 0 schmilzt sie unter gleichzeitiger Entwicklung von 
Kohlensaure. 

Die wasserige Losung ihres neutralen Ammonsa lzes  giebt mit 
Ch lo rba ryum einen schleimigen, mit Ch lo rca l c ium einen fein- 
pulverigen und mit S i l b e r n i t r a t  einen flockigen Niederschlag. Alle 
diese Niederschlage sind in kochendem Wasser leicht liislich. Das 
Bleisalz fallt aiif Zusatz von B le i ace t a t  als weisse, voluminiise, 
flockige Masse aus. Kupfe r su l f a t  erzeugt beim Erhitzen eine hell- 
blaue Ausscheidung. Die Sulfate von Zink, Magnesium, Kobalt und 
Nickel geben keine Fallung. Mit E i sench lo r id  und E i s e n v i t r i o l  
entsteht nur eine hellgelbe Farbung nicht aber eine riithlichgelbe, wie 
sie nach S k r a  u p's Untersuchungen') fur alle a-Pyridincarbonsluren 
charakteristisch ist. 

Analysirt wurde das aus heissem Wasser umkrystallisirte exsic- 
catortrockene Calc  iumsalz.  

Theorie Versuch 
fur CasH7NOb + 2 aq. I. 11. 
H 3.86 4.35 - pet. 
C 37.89 37.79 - > '  
Ca 14.03 14.35 13.70 B 

Fur das bei 1000 getrocknete K u p f e r s a l z  ergab sich die Formel 

Theorie Versuch 

C 36.12 35.71 D 

Cu 21.08 21.77 B 

H 
N 

CuCgH7N05 + l'/aaq. 

H 3.38 3.37 pct .  

* \  ,' 
co 

Wird Lotidondicarbonsaure in einem geraumigen Proberiihrchel. 
im SchwefelsBurebade so lange auf 27Oo-29O0 erhitzt, als noch 
Kohlensaureentwicklung wahrnehmbar ist, so erhalt man ein brlunlich 
gebrbtes, beim Erkalten alsbald erstarrendes Product, das durch mehr- 

I) Monatshefte 7, 210. 



maliges limkrystallisiren H U S  Wasser und Kochen mit Thierkohle 
oder besser diirch Destillation aus einer kleinen Retorte rein zu 
erhaltrn ist. 

Die Elementaranalysc der destillirten, aus Wasser urnkrystalli- 
sirten und bei 1200 getrockneten Snbstanz lieferte die fur die Forrnel 
Ci HI) N 0 herechneten Werthe. 

Tlicorie Versuc.h 
H 7.32  7.35 pCt. 
c 68.29 68.03 D 

I)as Lutidon liist sich sehr rcichlich in Wasser uxid Alkohol, 
fast gar nicht in Aether, Benzol und Chloroform. - Aus her con- 
centrirten wlsserigen Liisung, die nur Kusserst schwach alkalisch 
rragirt , scheiden sich wasserhaltige, gknzende Nadeln oder auch gut 
ansgebildete, farblose, durchsichtige grosse Krystalle aus, die an der 
Luft nach einiger Zeit rermittern. 

Die krystallographisclie Untersuchung, welche irn mineralogischen 
Institut des Hrn. Professor G r o t h  ausgefuhrt wurde, rerdanken wir 
der Gute des Hrn. Dr. W. M u t h r n a n n .  Derselbe theilte uns folgende 
Datrn rnit: 

Krystiillsystein: Monosymmetrisch 

p! = 850 1 1  
a :  b : c = 1.1396 : 1 : 2.6179 

Heobachtete F l k h e n :  (1 11) + P, ( 1  11) --P . (0 01 1) o P. 
Srhr  spitze, anscheineiid rhombische Pyramiden rnit kleiuer Rasis- 

flitch e . 
Gemesscn Rrrcchnet 

(001) : (1 11) = +71" 21' 
(001) : ( I  11) = *ifY 54' 

(111):  (111) = *ROO 30' 

( 1  1 I )  : (1 11)  = 78" 32' 7x0  56' 
oil): ( i l l )  = :):Y 45' 9:io 4 i '  

- 
- 

- 

Spnltbar rollkornrnen nach 00 1.  
( k g e n  I<ante (001) : ( 1  1 1 )  und (001) : ( i l l )  gleiche Neigung der 

SChwin~iiigsl.ichtung circa 48O- 50". - Scheinbarer Axenwinkel in 
Loft mit Natriurnlicht 1 10" 11'. Optische Axenebene = Syrnmetrieebene. 

Diese. Krystallc. welch(. ilir Krystnllwasser an der Luft bei 
gewBhnlicher Tcmperiitiir i i u r  sehr Iiingsarn abgeben, rerlieren dasselbe 
heim Erwkrmen a u f  1'20" rasch und vollstiindig. Seine Menge wurde 
grfundrn rntsprediend der Forrnel CT HgNO + 3 aq. 

Tlicorir L'ersuch 
1 1 2 0  30.51 *i 1.00 pct. 

Dit. k i  j st:illwassrrfrrie Verbintlung schniilzt bei 225O und siedet 
lwirtahc. gm7 1111\erii11dcrt bei 319 - 351'. 

11' 



E i s e n c h l o r i d  giebt niit Lutidon eine braunrothe Farbung, beirn 
E;rhitzen einen vbenso gcfiirbten Niederschlag. 

Lu t idoncl i  lo r o p  I a t i  11 a t .  Die coiicentrirte salzsaure Lijsung 
der Lutidnw vlieidet aiif Ziisatz yon Platinchlorid nacli einiger Zeit 
einen oraiigegcll)eii Niedeisclilag in Form rnikroskopischer. vollstiindig 
durchsichtiqer Hllttclic,ri all. Die bei 1000 getrocknete Verbinduiig 
schniilat bvi 224" - 2-25". 

L u  t i d i i i i d i c I i r o m a t  sclieidet sich auf Zusatz von Chrornsiiure 
zii eiiicr coiiceiitrirtrn wiisserigen Lijsu~ig von Lutidoii i i i  Form gut Bus- 
gebildetcr gelbrother Prisrneri :iiis. Es ist leicht lijslich in kalteni, 
sehr leicht in heissein Wasser. wenig liislich i i i  hlkohol. - Der 
Schmelzpunkt lirgt bei 1-25". Lei welcher 'I'emperatiir die Substanz 
sich glrichzeit,ig zersetzt. 

Thcoric. fiir (Ci H!, Iu O,.J I I q  (:r?O; V c rs u c Ii 

Cr 24.58 42.13 pCt. 
Lii t i d o n p i  kr:t t .  Versetat man die alkoholische Losung vim 

Lutidoii mit alkoholischer Pikrinsiiure, so bildet sich ein gelber. am 
feinen Nadelcheii bestdiender Niederschlag voii Luitidonpikrat. das 
rrach rnehrrnaligeii Umkrystallisireri aus Mkohnl constant bei 2 1 go 
bis 220n schmilzt. 

'lhc.orio fiir C; Hg K 0 (;,; 112 (Pi 0:')z (-1 El Vorsucli 

c 44.32 44.75 B 

E i r i w i r k  u n g  vo i i  Krcini  a u f  L u t i d o n .  Mit Brornwasser 
gieljt die kalte , verdiinnte, wiisserige Liisung des Lutidons sofort ein 
schwer liisliches weisses Dibromsubstitutionsproduct. Dnsselbe wird 
voii Aether nicht aufgenommen und zersetzt sich Iiei hiiherer Tempe- 
r;i&ur, ohne vorher zii schmelzen. 

H 3.41 3.94 pct .  

Theorirx fur C;H?N ORr2 Versuoh 
Rr 56.93 57.46 pCt. 

Seinem garrzen Vrrhalten nach ist das von uns eben beschrieberie 
Lutidon ale ein Derivat dcs Pyridons aufzufassen, das von O s t * )  aus 
K o m a n s h r e  und von L i e b e n  uird H:li t i n g e r 2 )  soivie ron L e r c h 3 )  
aus Chelidonsanre dargestellt wurde. Ein Lutidon, das nach unserer 
Ansicht mit dern aus Dimethylpyrondicarbnnsaureester erhaltenen 

') Journal fur prakt. Chem. 29, 64. 
3 Monatshefte 6, 295. 
3) Monatshcfte 5, 402. 

Dicae Rerichtc XVIII, 9%. 
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identisch sein musste, ist vor einiger Zeit von H a i t i i i g e r  I )  a o ~  
Dehydracetsaure gewonnen worden. D a  dic Eigcnrchaften desselben 
noch nicht beschrieben sind, so strllteii wir es nacli H a i t i n g e r ' s  
Vorschrift dar. 

13s wurde Dehydracetsiiure niit eineni Ueberschiiss \-on colicen- 
trirter Arnmoniakflussigkeit in einem verschlosseneii Get'isse etwa 8 
Stunderi  laiig im Wasserbade erhitzt, die Reactioiium:isse dann ein- 
gedampft, scharf getrocknet und destillirt. Die Haiiptmenge ging 
zwischen 3490 - 3.51" iiber und erstarrte sofort beim Erkalten. Ihr  
Schmelzpunkt lag bei 2225". Die durch Umkrystallisiren aus Wasser 
rein erhaltene Verbindung verlor beim Erhitzen auf 120° 29.45 pct .  
Wasser entaprechend der Forniel C, Hs N 0 + 3 aq. 

Wir stellten das C l i r o m a t ,  P i k r a t  sowir das C h l o r o p l a t i l i a t  
dar und constatirten. diiss die Loslichkeit, die Krystallform, der 
Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften der Salze des ilqs 
Dehydracetsiiure gewannenen Lutidons mit denen des oben beschriebenen 
Lu t idor is vol I standig ii bereinst irnm en. 

N . C H s  

Hs<:--C C-CHs 
I1 II 

HOOC-C C - C O O H  

co 

M e t h y  11 u t i d on d i  c a r  bon s a u r e  , 

Der Methyllutidondicarbonsaureester ist yon den HHrn. v o n  C: e-  
r i c h t e n  und R u n k e l  dargeatellt worden. Es wurden uns hieriiber 
folgende Angaben zur Verfiigung gestellt: 

Der Ester bildet sich beim Vermischen der  eisessigsauren Losiirlg 
des Dimethylpyrondicarbonsiiureesters mit Methylamin. Er krystallisirt 
in rosettenfirmig angeordneten Nadeln und schmilzt bei 193". 

Reim Erhitzen des Methyllutidondicarbons~~ureestera mit starker 
alkoholischer Natronlauge scheidet sich ein krystallinisches Nittrium- 
salz der Dicarbonsiiure aus. Dasselbe ist in Wasser leicht liislich. 
Durch Salzsliure wird die freie SBure dariius gefallt. 

Die Met  h y 1 I u t i d o  nd i c a r  b o n  s a i l  r e  schmilzt bei 255O unter 
Entwicklung von Kohlensaure und Bildung von Methyllutidon. 

Das M e t h y l l u t i d o n  iBt in Alkohol und Wasser leicht, i n  Aether 
schwer liislich. Es krystallisirt in langen , seidengllnzenden Nadeln, 
die bei 1 loo- 11 1 schmelzen. 

Das Methyllutidon gieht mit Bromwasser ziierst ein gelbes Additions- 
product, welches beim Schiitteln sich rasch in ein weisses Substitutiona- 
product umwandelt. 

I )  Ditae Herichto XVIII, 452. 



CH3-C C-CHs 
II II 

HOOC-C C - C O O H  
P h e n  y 1 I ri ti d o  11 d i c a r b  o n s l u  r e , 

CO 
Die Darstellung des Estcsrs dieser Yaure ist bereits i l l  unserrr 

friiheren Abhandlung beschrieben worden. Er schniilzt bei 17 10. I n  
Aethcr ist ,er niir wenig. in Alkohol ziemlich leicht loslich. Beim 
Erhitzen dcs Esters Init concentrirter alkoholischer Kalilauge scheidet 
sich nach kurzer Zeit ein krystallinisches Kaliumsalz aos. Wird 
dasselbr riacli dern Verdunstrn des Alkohols i n  wenig Wasser gelnst 
und mit Salzslure in geringem Veberschuss versetzt, so erstarrt die 
ganze Pliissigkeit zu einem Krystalllwei von P h e n y l l u t i d o n d i -  
c a r l , o n s l u r e  resp. von I - P h e n y l -  3. ( ; - D i m e t h y l -  :i . 5- l 'y r idon-  
d i c a r b o n s i i u r e .  Die Saure ist leicht liislich in kochendem Weiogeist, 
aus dem sie sich beim Erkalttvi in Nadeln oder Prismen ausscheidet. 
Von Aether. Henzol und Wasser wird sie nur wenig aufgenoniitwri. 

Theorie 
11 4.53 
c 62.72 

V t ~ s u c I i  
4.56 pCt. 

(i2.97 5, 

0.448 g Saure erforderteri zur Neutralisatioii G.2 ccm Iialb- 
norrneles Ammoniak . wie es fur eiiie zweiliasische Siiure v o n  dieser 
Zusammensetzuug erfordcrlich ist. 

Die neutrale wasserige Liisung dee A i r i  m o n  sa 1 z e  s der Phenyl- 
lirtidondicarbonslure giebt mit C h 1 o r c a l  c i  u i n ,  M a g n e s i  u rns u l  f a t 
und Z i n  k s u l f a t  keine Niederschliige; C h l o r b a r y u m  verursacht in  
concentrirter Liisiiog und beim Erwlrnien eine Flllung. B l e i a c e t  a t  
erzeugt einen i n  der Hitze sowie ini Ueberschuss des Fiillungsmittels 
liislirheii Niederschlag. S i l b e r n  i t ra t und Q ue c k s i l  b e r c  h 1 o r  i d  
flllen krystallini~che Verbiiidungen; K u p f e r a c e  t a t  giebt eine solche 
erst beim Erwiirmen als schwercw. lasurblaueri Niederschlag. 

D;is saure  B a r y u m s a l z  wurde dargestellt durch Versetzen einer 
genau abgewogenen Quantitlt Slure niit der hierzu erforderlichen 
Menge Barytwassers. Dasselbe ist in Wasser leicht liislich und 
krystallisirt beiiii Eindampfen. - Die Aiialyse des exiccatortrockenen 
Salzrs fiihrtc ziir Formel Ra(CI:, H1205 N)2 + aq. 

Theorie Versuch 

c7 48.32 48.19 2 

Ba 18.3!4 17.67 D 

H 3.76 4.07 pct .  
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P h e  n y 11 u t i d o n m on o c a r b  o n s a u  r e,  c H3-C C-c H3 

II II 

co 
H C  C - C O O H  

Wird Yhenyllutidondicarbons5ure in einem Rohrchen im Schwefel- 
sgurebade bis zu ihrem Schmelzpunkte, also auf 227" erhitzt, so spaltet 
sie Kohlensaure a b  und erstarrt, nachdem sie einen Gewichtsverlust 
vo11 etwa 12 pCt. erlitten hat ,  wieder krystallinisch. Es ist nun 
Phenyllutidonmonocarbonsaure entstanden, die durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser und Weingeist rein zu erhalten ist. 

Ber. fir C l r H ~ N 0 3  Gefunden 
H 5.35 5.91 5.59 pc t .  
C 69.14 68.84 69.20 a 

Die Siiure bildet lange, seidenglilnzende Sadeln. Sie schmilzt 
bei 257 0 unter Zersetzung und Entwicklung von liohlensaure. 

Die neutrale, wasserige A m m o i i s a l z l i i s u n g  giebt mit Chlor- 
baryuni , Chlorcalcium und Zink-, Magnesiumsulfat keine Nieder- 
schl%e; K u p f e r a c e t a t  erzeugt in der Killte beim Reiben eiiien 
himriielblaucn, krystallinischen Niederschlag, wlhrend bei der Pheoyl- 
lutidondicarbonsaure hierdurch erst beim Erwarmen eine lasurblaue 
Fiillung entsteht. S i l b e r n i t r a t  giebt ein weisses sehr schwer 
lhl iches  Silbersalz, das unter dem Mikroskope betrachtet rautenformige 
Tiifelchen bildet. 

N . CsHS 

P h e n y  11 u t i d  o 11, CH3-C C-C Hs 
I1 II 
/ co 

H C  CH 

Erhitzt man Phenyllutidoiidicarboiisaure solange auf 2700, als 
noch Kohlensaureentwickelung wahrnehmbar ist, so erhiilt man dae 
Phenyllutidon , das durch mehrmaliges Umkrystallisiren BUS Wasser 
und Kochen mit Thierkohle leicht gereinigt werden kann. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Ber. fur Cl3H13 N 0 Gefunden 
H 6.54 6.73 pCt. 
C 78.39 78.05 3 

Das Phenyllutidon schmilzt bei 1960-1970 und destillirt uber 3600 
beiriahe unzersetzt. Aus Waeser oder heissem Benzol krystallisirt 
es in Nadeln. Die HHrn. v o n  G e r i c h t e n  und R u n k e l ,  die dieses 
Product schon Tor uns in Handen hatten, machteii uns bereits auf- 
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merksani, dass dasselbe wohl identisch sein diirfte mit dem von 
P e r k i  n1) beschriebenen am Dehydracetsluremethylester und Anilin er- 
haltenen Korper. 

Hr. P e r k i n  hat nns i n  tieundlichster Weise eine Probe von 
letzterem zur Verfugting gestellt. Dieses Pr iparat  schmolz gleichzeitg 
mit nnserem irm selben Thermometer bei 197O, es zrigte dieselbe 
Krystnllfnrm uiid lieferte dasselbe Platindoppelsalz , das wh. aus d r r  
cnncentrirten salzsaureii Liisung des Phenyllutidonb mit Platiiiclilorid 
erhielten. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist eiii gelbes PuIver, welches iiuh Wusser 
i r i  schiinen Nadeln krystallisirt and beini Erhitzen sich zersetzt, ohne 
rorher Z I I  schrnelzen. 

Th eo r i e VerbUL'h far (CIS €113 N 0 H CI:? Pt CIA 
H 3.46 3.6 pCt. 
C 38 52 :iK.9 2 

Pt 24.32 24.1 1' 

D:is P i  k r a t  bildet schwer liisliche, gelbe, durchsichtige Pliittchtm, 
Krystallfnrm und Schmelzpunkr wareii uber- die hei 95 0 schmelzen. 

eiiistimmend init dern HIIS P e r k  in 's  Praparat dargestellten Salz. 

36. 116. Conrad und W. Epstein:  Lutidinderivate B u s  
Lutidondicarbonsllure. 

mitthr i lung aus deli1 chein. Institut tler kcinigl. Forstlehranstalt dschaffenburg.] 

(Eingegangen am 22. Januar : iiiitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. A. Pin n er. 

Um einen sicheren Anhaltspunkt fur die Coiistitution der in den 
vorausstehenden Mittheilungen abgehmdelten Korper zii gewinnen, 
suchten wir deren Umwandlung in Pyidinderivate ZII bewerkstrlligen. 

D:is Lntidoii wird nach uiisereii bislierigen Versuchen von den 
oiristen Reductioiismitteln nicht angegriffeii. Dagrgen gelingt es 
leicht, demselbeii durcli Destillation init Zinkstaub seinen Satierstotf 
zu entziehen. Ein Gemenge Ton Lutidoiidiearbonsaure mit etwa dern 
zwiilffachen Gewichte Zinkstaub destillirten wir bei schwacher Roth- 
gluth aus einer Glaarohre und fingen die entweichenden Diimpfe iu 
einem rnit Salzsiiure gefiillten Absorptionsapparate auf. Aus der ein- 

I )  Diese Berichte XVIII, 683. 


