
Urn den eveetuellen Einfluss des Hydroxyls auf den Gang der  
Reaction kennen zu lernen , wurden Kuppelungen mit Glykoleiiure, 
Milchslure und Mandelsaure vorgenommen : der zuerst genannte Kiirper 
lieferte dabei eine Substanz, welche den friiher beschriebenen l) Ein- 
wirkungsproducten von Dinzoniurnchlorid auf Halogenessigsauren 
iiusserst ahnlich iat. 

Das Condensationsproduct von Diazoniumcblorid mit Santonsaure 
sei vorlaufig ala 

Schliesslich sei erwiihnt, dass es unter besonderen Cautelen auch 
gelang, das S a n t o n i n  bezw. die P a n t n n i n s a o r e  mit dem Diazo- 
niumchlorid des Anilins zu rerketten ; die Eigenschaften 2, dieses 
Kiirpers weichen aber von denjenigen des oben beschriebeneu ab. 

Zweck dieser vorlaufigeii Mittheiluiig ist, die Fachgenossen zu 
bitten, dies ueue Arbeitsgebiet in den angedeuteten Richtungen mir 
und meineii Mitarbeitern fnr eiuige Zeit zu iiberlassen. 

D i s  az o s a n  t o  nsa u r e a bezeichnet. 

271. G. Err er a: Condensationsproducte aus Acetondicarbon- 
saureester und Orthoameisensaureester. 

(Eingegangm ani 2O.Juni: mitgetheilt i n  dor Siteung v. Hrn. W. Marckwald.) 

In  seinen Untersuchuiigen iiber die Einwirkung vou Orthoarneisen- 
saureester auf @-Ketunslurrestw bat Cla ise i i3)  gezeigt, dam dieselbe 
in  doppelter Weise verlnufen knnn Mit Acetylcblorid als Conden- 
sationsmittel tauscht der Orthoameisensaureester zwei seiner Aethoxyl- 
gruppen gegen den Carbonylsauerstoff aus ; bei Anwrndung von 
Essigaaureanhydrid rragirt der Ortlioameis~nhiiureester mit dem Me- 
thylen des Ketonsaureesters, indem linter Austritt von zwei Alkohol- 
rnolekiilen ein Oxymethylenderivat mtsteht 

Die erste Reaction hat C 1 ais e n  4, schon nuf den Acetondicarbon- 
saureester angewandt, die zweite nicht, und es  schien mir interessant, 
sie bei dieser Verbindung, die zwei reactinnsfiihige Methylengruppen 
euthalt, zu priifen. Obgleich es inir noch nicht gelingen wollte, die 
primar entstehenden Reactiousproducte zu isoliren, so sprechen doch 
die Verbindungeu, die iius ihnen unter Einwirkung roil Immoniak ent- 
steher., fiir die Auffassung, dass der  erste Vorgang bei der Einwir- 

I )  E. W e d e k i n d ,  diese Bericltte 30, 2996. 
2, z. B. Schmp. 112-114”. 
3) Ann. d. Chem. 297. 1. 4, Diese Berichte 29, 1005. 
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kung von Orthoameisensiiureester auf den Acet0ndic;trbonsiiureester 
durch die folgenden Gleichungen auszudriicken sei: 

Cz Htj OOC. CH2 Cz H5 OOC. CH? 
CO + (CsHa0)zCH.0C:,H5 = co 

C:, Hs OOC . CHn C ~ H ~ O O C . C : C H . O C ~ H ~  
+ 2CzHs0 .  

CaHSOOC.CH2 (C,HgO)zCH. OC2H5 CiH5OOC.C: CH.OCaHa 
co 

C2 Hs OOC. CH2 (& H5 O)! CH. OC2 Hb C1 H5 OOC . b : CH. OC%& 

- co + - 

+ 4CzHgO. 

Durch Amriioniak verwaudelt sich der Aethoxymethylenaceton- 
dicarbonsaureester in den 2.4- Dioxypyridin-5-carbonsaureester unter 
wahrscheinlicher Zwischenbildung des Arnidomethylenacetondicarbon- 
saureesters und nacbfolgender Riagschliessung mit Alkoholabspaltung : 

C2 H5 OOC. CH? C? HSOOC.CH2 
co -+ NH3 = co + CPHIO. 

C9Hj OOC. C: CH . OC2H5 C:,H,OOC.C 2 CH.NH2 

CH--.OH 
B 

CH2-COOCm Hs 
NHz = CiH6O + HO . C” N. 

\ 
co’ 
\ /  

CPHSOOC, C=CH C j H s O O C .  C-CG 

In  entsprechender Weise entsteht aus dern Diathoxymethylen- 
acetondicarbotisaureestei. der 4-Pyridou-3.5-dicarbonsaureester, indem 
die Alkoholabspaltung, wie spater gezeigt wird, zwischeii den zwei 
Aethoxymetbylengr~ppen, und nicht zwischeu einer Aethoxyrnethylen- 
und einer Carbathoxyl-Gruppe, gemiiss den Gleichungen : 

C& H5 0OC.C: CH. 0 CaHS C3HgOOC.C: CH.NH2 
CO + NHs = co + CZH60, 

CnHj 0OC.C:  CH.OCgH5 CzH5OOC.C: CH.OCsHj 

Cz H b  OOC. C-CH CzHgOOC.C=CH 
\ 

- /  
C’o N H ,  

\ C 6  NH:, =C2Hs0 + 
\ 

G H s O O C .  C=CH.OC:H:, Cz HS OOC. C=CH 

stattfindet. 
Endlich wirkt der Aethoxymetbylenacetondicarbonsaurerster aat 

ein Molekiil Acetondicarbonsaureester ein uriter Rildnng von Me- 
thenyl-bis-acetondicarbou4lureester, einem 1,5 - Diketon. Aus diesem 
nicht isolirten Zwischenproduct entsteht unter innerer Condensation 

108’ 
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und Abspaltung der Gruppe CH2 . CO 0 Ca El&, vielleicht in Gestalt 
von Glykolsaureester, der Oxytrimesinsaureester : 

CzH5OOC.C: CH .OCzH5 CHa.CO0CpHg 
- co + co - 

Cq 1 1 5  OOC. CHz CH? . C 00 Cz HJ 
Cz H5 OOC . C : CH . Cl1. COOCaHS 

co Lo + CaHsO. 
C2HsOOC. CHz CI-14. COOC2 Hs 

Cs H, OOC. CH . CO . CH2 . COOC, FIS 
(2% 

==-z 

C, H5 OOC. C . CO . CHZ . COOC, Hg 

CaHr,OOC. C=C.OH 
\ 

8 
C. COOCaHj t CHr(0H). COOCzH; (3). - - C5i 

% 
Cy H5 00'2. C-CH 

E x p  e r i  111 e n  t e I l e  r T h e i  li. 

J e  50 g Acetondicarbonsaureester (ein Molekiil), 51 g Eseigsaure- 
anhydrid (zwei Molrkiile) und 37 g Orthoameisensaureester (ein 
Molekiil) lasst man in einern mit Riickflusskiihler verbundeneu Kolben 
etwa eine Stunde laug sieden, wobei das Gernisch sich dunkelroth 
farbt. Sofort nach dem Erhitzrn wird Alles unter 120° Siedende ab- 
destillirt, und der erkaltete Riickstand mit eoncentrirtem wassrigeni 
Ammoniak versetzt. Unter freiwilliger Erwarmung erfolgt beinahe 
rollstandige Auf liisung, und kurz darauf beginiit die Abscheidung einer 
gelben Substanz bis zur  Bildung eiiies dicken Rreies. Nach einigen 
Stunden wird der Niederschlng von dell Mutterlaugen getrennt, in 
Wnsser verthrilt und init Salzsaiire rersetzt. Der  entstehende riith- 
liche Nirderschlag wird auf dem Filter grsammelt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und aus Benzol umkrystnllisirt, wobei er sich in 
zwei Verbindungen theilt, vnn denen eiue sehr leicht, die aridere 
schwer Ioslich ist. 

Cz H; OOC . C=C . OH 
\ 

- a /  
O x y t r i m e s i n s a u r e e s t e r ,  c5i c . COOCIH5 . 

C:,HLOOC C-CH 
Die leicbt in Benzol Iosliche Substanz bleibt beim Verdunsten 

des LZisungsmittels als riithlicher Syrup zuriick, der beim Erkalten fest 
wird. Durch wiederholies Krystallisireu aus heissern Alkohol e rh l l t  
man weisse Nadeln, die bei 830 schmelaen und deren Zusammen- 



eetcung, Molekular gewicht (iu Bexrzollosung nach der Siedemethode be- 
stimmt) und sammtliche anderen Eigenschaften keinen Zweifel zulassen, 
dam die Verbinduirg ideutiscli ist wit dern O?rytrimesinsaureester, den 
Ost') auf anderem Wege darstellte. 

G5H1807. Ber. C 55.06, H 5.81, M.-G. 310. 
Gef. )) 58.49, 55.13, 55.17, )) 5.89, 5.04, 5.86, ,> 304. 

Beim Kochen des Esters rnit Kalilaugr und beirn Fallen der 
iiicht zu sehr rrrdiinnten Liisung rnit SalzsLiire, entsteht ein saures 
Kaliumsnlz der Oxytrirnesinsiiure, in Wasser ~ i n d  Alkohol liislich, das 
aus  alkoholhaltigem Wnsser in  lnngen, hawrigen, weissen Nadeln 
krystallisirt. Die bei 130" getrockirete Sub-imiz gab folgende Ana- 
lysenzahlen : 

CC,H~KO.I Ber. C 4091, H 1.90, K 14.77. 
Gef. x 4051, D 2.12, 14.76. 

Drrselbe O?r~trimesixrsauree~ter bildet sich, ohne Ammoniaksalz, 
beim Destillireii des Rohpraductes, entstanden aus der Einwirkung 
von Essigsaurennhydrid auf das Gemisch der beiden Ester, unter ver- 
mindertem Druck. Unter bedelitender Gasentwickelung und Schwarz- 
farbuxig des schrnierigrn Riickstandes samrnelt sich in der Vorlage 
eine bei fiber 250" destilliiende Fliissigkeit , aus der Krystalle des 
Oxytrimesinsiiareester sirh absetzen. 

2.4-  Dio x y p y r i d  i 11 - 5 - c  H rb o n s a u r e e  s t e r  (Dioxynicotinsiiureester), 
C H = C . O H  

\ 

H 0 . C "  N .  
C,H,OOC?C ---&I 

Die schwer in Beiizol loyliche Substanz wird aus Alkohol und 
aus kochendein Wasser unter Kiiochenkohlezusatz umkrystallisirt. 
Atis Wnsser scheidet sie hich in glanzenden, flachen, weissen Nadeln, 
aus Alkohol in kiirzeren Krystallen, aus Benzol in kleinen Rliittchen 
ah, die Lei 213" unter Zersetzung schmelzen. 

C ~ H ~ N O I .  Ber. C 52.41;, H 4.92, N 7.13. 
Gef. 52.70, 3 .5.11, * 7.69. 

Der  Eater ist wenig in Benzol und Wasser, leichter in Alkohol 
liislich; in concentrirten Sauren und auch in verdiinnten Basrn lost 
e r  sich unter Bildung der rntsprechenden Sslze. Die Salze mit Sauren 
sind unbestandig uiid werdan von vie1 Wasber unter Abscheidung des 
Esters zersetzt. 

Die B n r y u m v e r b i n d u n g ,  (CaHyN0,)2Ba + 6 H z 0 ,  wird aus 
einer Losung des Esters iu arnrnoniakhaltigern Wasser durch Baryum- 
chlorid gefallt. Gewaschen und vorsichtig in warrnem Wamer auf- 
genomuen (bei langerem Kochen zersetzt sie sich), echeidet sie sich 

'1 Journ .  f. prakt. Chem. p2] 14, 97. 



in Gestalt eines krystallinischen flockigen Niederscblages aus. Die 
lufttrockne Substanz enthalt 6 Molekule Krystallwasser, welcbe sie 
bei 150° verliert. 

(CsHsNO&Ba + 6H20. Ber. Bo 22.50, 8 9 0  17.73. 
Gef. B 22.47, )) 17.37. 

Wahrend der 4.6-D~oxypicolincarbonsaureester uach K n o e  v e -  
n a g e l ' )  Hydroxylamin gegeniiber sich als ein Diketon verhalt, d a  
er ein Dioxim bildet, reagirt der Dioxynicotinsaureester dagegen nicht 
unter denselben Umstanden. 

Die wiissrige Losung des Esters giebt, mit Eisenchlorid versetzt, 
eine braunrothe Farbung. 

M a n  o ace t y  1 v e r  b i n  d ung ,  Cg Ha NO2 (Cp HJ 0) (COOCsHs). 
Dieselbe entsteht beim Kochen des Esters mit Essigsaureanhydrid 

und Verjagen des iiberschiissigen Anhydrids auf dem Oelbade bei 
15@-1GOo. Der  Riickstand wstarrt zii einer harten, faserigen, kry- 
stallinischen Masse, die zuerst aus Benzol, dann aas  Alkohol umkry- 
stallisirt wird. 

CioBi1K0s.  Bw. C 53.33, €I 4.89, N 6.22. 
Gef. n 53.36, 5.13, n 6.11. 

Der  Monoacetyldioxynicotinsaureester krystallisirt aus A1 kohol in 
gliinzenden, weissen, flacben Nadeln, Bus  Renzol, in welchem er schwer 
liislich ist, iu kleinen dickeu Krydal leu;  er schmilzt bei 147--148O, 
wird yon kochendem Wasser gelost uud langsam verseift; die Ver- 
seifurig findet sofort beim Losen iii wassrigein Amrnoniak and beim 
Fallen mit Sauren statt. Ein Diacetylderivat darzustellen, ist rnir 
iiicht gegliickt. 

M o  n o b r o m  v e r  b i n d  u n g ,  Cs Hs Rr NOp . COOC2 H,. 
Aus einer wassrigen knlten Liisung des Esters Rchlagt Brorn- 

wasser eine weisse Substanz nieder. Man Leseitigt mit einigen Tropfen 
von einer Liisung schwefliger Saure dns iiherschiissige Rrom, filtrirt 
und krystallisirt ails Weingeist. Weisse derbe Kadeln, die am Licht 
sich gelb fiirben, im Capillarrohr erhitzt, sich unter Schwiirziing bei e t w s  
225O zersetzen, ohne zri schmelzen; in Wasser, Benzol, Ligroi'n unlos- 
lich, werden sie von wassrigeri Alkxlien leicht aufgenommen. 

CeHsBrNO1. Ber. Br 30.53. Gef. Br 30.62. 

4.4-Di o x y p y  r i  d in-5 - ca  r b o n s au  r e (Dioxynicotinsaure), 
C H = C . O H  ... 

HO . C' N .  
HOOC?C C H  

Zur Gewinnring dieser Shore kocht man einige Minuten lang eine 
Mit Salzstiure wiissrig- alkalische Losung des entsprechenden Esters. 

1) Diese Berichte 31, 771. 
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fallt eiii fast farbloser, in gewiihnlichen Liisungsrnitteln und in Sauren 
kaum liislicher Niedersclilag, welcher aber aus vie1 siedendem Wasser  
in  Gestalt ausserst feiner mikroskopischer Nadelu krystnllisirt. Van 
concentrirter Schwefelsaure wird er geliist und aus dieser Liisung yon 
Wasser unzersetzt gefdlt. Er schmilzt l e i  etwa 310'. 

CsHsNO,. Ber. C 46.45, H 3.23, N 9.03. 
Gef. 1 46.64, B 3.44, 9 8.76. 

Aus einer wassrig- ammoiiiakalischen , diirch Kochen vom Uher- 
schfissigen Ammaniak befreiten Losung fallt Silbernitrat ein weisses 
Salz, welches abgesaugt, rnit Wasser und Weingeist gewaschen, in  
Alkohol vertheilt und mit Aethyljodid gekocht, den Ester wieder her- 
stellt. Die Esterificirung durch Alkohol und Salzsaure wollte mir 
nicht gelingen, wahrscheinlich der Unliislichkeit der Saure wegen. 

Die M o n o b r o m v e r b i n d u n g ,  C5H3BrN02. COOH, eritsteht 
aus dem entsprechenden Ester durcli Verueifurig niit wassrigen Al- 
kalien. Sie ist in Wasser kauni, iri Alkohol leichter liislich, U U ~  

scheidet sich daraus a1s eiu krystallinisches Pulver ab. I m  Capillarrohr 
erhitzt, verkohlt sie bei e t b a  350°, ohne zu schmelzen. 

CsHABrNO,. Ber. Br 34.19. Gef. Br 34.14. 

CH-C. OH 
4' % 

---. / 2 . 4 - D i o x y p y r i d i i 1 ,  HO.  C N .  
CH=CH 

Die Base wird leicht uiid iii theoretischer Ausbeute durch Er- 
hitzen der Dioxynicotinsiiure resp. deren Ester init cancentrirter Salz- 
saiire irn Einschmelzrohr erhalten. ,Je 2 g des Esters, in 7-8 ccm 
starker Salzsaure gelost, werden in ein Eirischrnelzrohr eingeschlossen 
und zwei Stunden lang bei etwa 160° erbitzt. Nnch dem Erkalten findet 
man die Saiire in Gesialt cines kry&allinischen Nirderschlages ab- 
gescbieden; die Rohre werden geijffnet, rim dnu Artbylchlorid ent- 
weichen zu lassen, wieder zugeschmolzen und nunmebr einige Standen 
bei 190--2C~Oo erhitzt. Selbstverdandlich erhitzt man, wrnn man von 
der  Saure statt ron dem Ester xiisgelit, sofort auf die hiihere Tem- 
peratur. Beiin Oeffncn der Rolire entweicht KoblensRrire, uiid die  
klar gewordene und ungefarbtr Flussigkeit wird auf den, Wassrrbade 
eiiigedampft. Der syrupdicke, noch Cberschussige Salzsaure euthaltende 
RGckstand wird in wenig Wasser aufgenommen und rnit Arnmoniak- 
waaser genau neutralisirt. Die saure Reaction auf Lakrniis ver- 
schwindet, sabald das Chlorbydrat der Base vollstandig zersetzt ist. 
Die Base scheidet sich als saodiges krystalliniscbes Pulver aus und 
wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen iind aus Wasser oder hlko-  
hol umkrystallisirt. 

CsHrNOa. Ber. C 54.05, H 4.50, N 12.61. 
Gef. B 53.86, 4.74, 12.41. 



Das 3.4-Dioxypyridin schmilzt unter Zersetzung bei 260-2650, 
scheidet sich aus Wasser in grossen weissen, undurchsichtigen. aus 
Alkohol in glanzendcn durchsichtigen Krystallea ab. dpren Messung Hr. 
Prof. L a  V a l l e  iibernommen hat, wofiir ich ihrn hier meiuen besten 
Dank ausspreche. Die Resultate, welche er mir giitigst mittheilte, 
sind die folgenden : 

Krystallsysteni: Rhombisch 
a : I)  : c = 0.61340 : 1 

: 1.29173. 

Beobachtcte Formen und 
Combinationcn 

Winkel 

101 : ioi  
110: 110 

y 110:011 
6 101:011 

013:011 
111: 101 
111: 110 
0 1  I : o i i  

Berechnct N Gemessen 
Grenzwerthc Mittelwerthe 

>)Die Krystallc sind immer nactr dcr Axe x gewachscn und einige tafel- 

fbrmig nach \ 011 1. Alle zeigeu gut entaickelt die Terminalfliichen, 1 110 1, 
1101 , schlecht entwidielt aber die Pywmidcntlachen 1 111 1. Die, die 

Prismenzone parallel der Axe x bildenden Fliichen zeipen fast immer mehr- 
fache Bilder. Die Kleinheit der Krystiillchen gestattete nicht, die optisctien 
Beobachtungen zu erganZen.(< 

Die Base ist sehr wenig iu kaltem Wasser und Alkohol lijs'ich, 
fast garnicht in Aether; die wssurige Lijsung reagirt schwach sauer, 
giebt mit Eisenchlorid eine rothbrauoe Fiirbung. mit Queckvilbercblorid 
eine weisse Piillung, fiillt nicht durch Platinchlorid. Dampft iiian 

eine Liisung von Dioxypyridiri in Salzsiiure a u f  dem Rasserbade ein, 
so binterbleibt eine weisse, btrahlige, krystullinische Masse des in 
Wasser und Alkohol leicht liislichen Salzsauresalzes. 

D i b r  o m d i o x y  p y r i d  i XI, Ca H:l Brz Nun. 
Dime Verbindung entsteht beim Versetzen einer wassrigen k d t e n  

Lijsuug des Dioxypyridins rnit Bromwasser und beim Beseitigen des 
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iiberschiissigen Broms durch schweflige Slure .  Langsarn scheidet sich 
eiue weisse F5llung aws, die man aus siedendern Wasser oder Weingeist 
umkrystallisirt. M a n  erhalt im ersten Falle weisse Nadeln, irn aweiten 
harte kleine Prismen, derrn Analyse ergab : 

CsHSBr2NOp. Rer. Br 5!).48. Gef. Br 59.11. 
Das Dibrorndioxppyi.idiii ltist sich in kaltem Wasser kauin, leichler 

in warrnem und in Alkoliol Aus den nlknlischen Lobungen wird es 
durch Sailreti gefiillt wid ist irn Ueberschusse des Fallnngsmittels 
nicht loslich. Eine sehr charakteristische Fallung wird durch Silber- 
nitrat in einer warmen wiissrigen Liisung der Substanz hervorgerufen; 
lnngsam scheiden sich schimrnernde weisse , in Arnrnoniakfliissigkeit 
und Salpetersaure leicht losliche Blattchrn nus, deren Salpeter- 
s l~~re l i i songrn  beirn Kochen linter Abscheidurig einer gelben Subst:inz, 
wahrscheinlich I3rotnsilber, sich zersetzen. Das Dibrorndioxypyridin 
farbt sich, im Capillarrohr erhitzt. bri etwa 2?5" ond ist bei 240' 
vollstiindig in riae schwarze Masse umgewnndelt. 

C H  - C . OCzHs 
,;> \ 

, / 
D i i t h o x y p y r i d i n ,  C2HSO. C N .  

CH = C H  
Dioxypyiiditi w i d  i t t  eirier l~itnolekularen Menge verdiinnter Na- 

tronlauge geliist, niit der brrrchneteit Meiige Silbernitrat versetzt und 
geschiittelt, bis der attliitiglich brauiie, silberosydhaltige Nirderschlag 
fast weiss geworden ist. D:t- Silbersalz wii d abgesaugt, mit Wasser, 
dann rnit Alkohol gewascheri. iiber Nacht mit Alkohol und iiber- 
scliussigern Jodkthyl stelieii gelassen und zuletzt iluf den1 Wasserbade 
eiue Stunde Ling gekocltt. 1)ie Fliissigkrit wird filtrirt, rnit Salzsiiiire 
stark angesaurrt itrid auf dern Wasserbade vollstandig eingedarnpft. 
Der syrupdicke Riickstmd wird in Wasser gelost. rnit Kalilauge ver- 
setzt, die eitir iilige Scheidung hervorruft , und rnit Wasserdatnpf 
destillirt. Das wlssrige nestillat rnit den iibergrgangenen, schweren, 
iiligen Tropfen wird mit Aetber ausgescblttelt, die atherisclie Losung 
Init Kaliutnhydratstiicken getrocknet, der Aether abdestillirt und der 
Riickstand rectificirt. Die ganze Menge destillirte bei etwa 230-232O 
und gab folgende Analy~enzahlen: 

C'jH13NOs. Rer. C 61.67, H 7.78, N 8.38. 
Gef. ' 64.93, ') 7.99, 8.33. 

Die Base besitzt inte~isiven Pyridingeruch , ist sohr leicbt rnit 
Wasserdarnpf flikhtig, schweiw als Wasser; beim Eindampfen rnit 
Salzsaure IiinterbleiLt keir! festes Salz. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt durch Platinchlorid aus der alko- 
holischen Liisung der Base als Niederschlag, der aus Weingeiet in 
orangefarbenen Nadeln krystallisirt. 
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Die Q u  e ck s i l  b e r c h  1 o r i  d v e r  b i n d u n g  krystallisirt aus Wasser 
oder Alkohol in weissen Nadeln, die bei 167" schrnelzen und nach 
der Base riechen. 

Der  Mangel an Substaiiz erlaubte mir nicht, die Spaltungs- 
prodacte der Base zu untersuchen , jedoch lassen ihre Eigenschaften 
kaum einen Zweifel, dass in ihr der Sauerstoffiither vorliegt. Man 
vergleiche die zwei Aether des n-Oxypyridius (a-Pyridon) I). 

D e r  einzige Versuch, den Stickstofl'ather einer tautomeren Form 
des Dioxypyridins dareustellen, ist mir nicht gelungen. Ein Gramm 
der Base im Eiiischmelzrohr mit iiberschiissigem Jodathyl auf etwa 
2000 erhitzt, gab nur eine braune, jodhaltige Schmiere. 

CH.  C .O . COCsHs 
/ - - a  

D i b e n z o y l d i o x y p y r i d i n ,  CgH:,OC. 0 .  C - S.  ._ 
CH: C6 

Die Verbindung entsteht beim Schiitteln einer schwach alkalisclien 
L6sung des Dioxypyridins in Kalilauge rnit iibwscbiissigern Benzoyl- 
chlorid. Der  sich bildende Niederschlag wird abgesaugt, rnit Wasser  
gewaschen und aus alkoholhnltigern Wasser umkrystallisirt. Glaneende, 
in Wassrr, Basen iind Siiuren unlosliche, in Weingeist' leicbt loslicbe 
Bliittchen, die bei 103'' sclimelzeii. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 4.39. Gef. N 4.59. 

Cs H j  OOC . C=CH ... 
/ 
NH. 4 - P y r i d o n - 3 . 5 - d i c a r b o n s i i u r e e s t e r ,  c6  

\ 
Cz HsOOC . C-CH 

20 Q Acetondicarboiisauret.ster (1 Molekiil), 30 g Ortboameisensaure- 
e-ter (2 Molekiile) und 47 g Essigsaureanhydrid (4 Molekiile) wurden 
uiiter Riickfliiss etwa eine Stunde gekocht; darauf wird alles, was unter 
1400 siedet, abdestillirt nnd der rrkaltete Riickctand rnit alkoholischem 
Ammoniak versetzt. Die ausgeschiedene Masse bestand aus dem 
schon beschriebenen Cemisch der Amrnorriurnver,iiidungen von Oxy- 
trimesinsaureester und Dioxynicotinsanreester. Aus der auf dem 
Wasserbade stark eingeduiisteten Mutterlauge bildete sich beim Er- 
kalten ein brauner krystallinischer Niederschlag, welcher rnit salzsliure- 
haltigem Wasser gewaschen und aus vie1 Piedendem Weingeist unter 
Knochenkohlezusatz wiederholt iimkrystallieirt wurde. Man erhielt 
so CR. 1 g einer in silbergliinzenden flachen Nadeln krystallisirendeu 
Substaiiz, melc.lir Lei der Aiialyse die folgenden Werthe ergab. 

CIL H13NU5. Ber. C 55.23, €I 5.44, N 5.86. 
Gef. v 55.21, P 5.65, n 5.80. 

*) Diese Berichte 8.1, 3144. 
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Nach der empirischen Formel ist die m u e  Substmz aus Diath- 
oxymethylenscetondicarboIibiiureester und Ammoniak durch die Ab- 
spalturig zweier Alkoholmolekiile entatanden. J e  nachdem die Alko- 
holabspaltung zwischen zwei Aethnxymethylengruppen oder zwischen 
einer Carboxathyl- und einer Aethoxymethylen-Gruppe s t a t t h d e t  I), 

erhiilt man fiir die Verbindung CI1 H1: NO, die Constitutionsformel 
des Diathylesters einer 4-Pyridon-3.5-dicarbonsaure oder einer 4.6-Di- 
oxypyridin-5-oxymethyleii-~-carbonsaure gernass den Gleicbungen: 

COOCk H5 

C = C H .  OCzH5 
C 6  + 
\ 

C = C H .  OCpHs 
COOCzH5 

COOCnHS 
C = CH . OCPH:, 

C 6  + -, 
C - CO . OGHa 
CH . OC2H5 

Die Reaction rerkuft ,  
Schema; demnach ist die 

COOC~HJ 
C = C H  
/ '. 
-../ NH3 = 2CzHgO + CO NH. 

C = C H  
COOC2HS 

COOCzHs 
C=CH , ,  . 

NHa = ~ C : , H F , O  + d o  N. 
\I, 

C-C.  OH 
CH . OCzHS 

wie spater gezeigt wird, nach dern ersten 
neue Verbindung als ein y-Pyridonderivat - 

aufzufassen. D e r  4-Pyridon-3.5-dicarbonsaureester schrnilzt, rasch er- 
hitzt, bei 25Iu, ist in Wasser und Benzol nicht, in Alkohol schwer, 
in Alkalieii und' starken Sgureii leicht loslich; aus den saoren Lii- 
sungen wird er durch Wasser gefallt. 

Weiin man den Ester im Einschrnelzrohr rnit starker Salzsiiure 
einige Stunden auf 165" erbitzt, beobachtet man nach dem ErkalteB 
die Bildung grosserer durchsichtiger Krystalle, die, aus der sauren 
Fliissigkeit herausgeno~iirnen und der Luft auagesetzt oder mit Wasser  
benetzt. sofort undurchsichtig uiid porzellanartig werden. Die neue Ver- 
bindunv, die aus Mangrl an Subutanz nicht niinlysirt werden konnte, 
aber  vermuthlich die dem Ester eiiteprechende freie Saure ist, ist in 
warmem Wasser wenig, in kaltem kaum loslich, giebt rnit Eisen- 
chlorid keine Fnrbreaction und schmilzt bei etwa 315" tinter Rraun- 
fiirbung und Kohlensgureentwickelung. Dieselbe SBure entsteht in 
Gestalt eines krystsllinischen Pulrers  beiin Kochen de3 Esters Init 
Kalilauge und Fallen rnit Salzsaurr. 

I) Alkoliolabfipaltung zwischen zwei Carbox&thylgruppen ist a priori sehr 
unwahrscheinlich. 



Beirn Erhitzen der S&ure mit starker Salzsiiure wahrend einiger 
Stunden auf etwa 210-21 5" irn Einschmelzrohr erfnlgt klare Losung. 
Beim Oeffnen des Rohrs bemerkt man Kohlensaure - Entwickelung, 
iind die Fliisdigkeit hinterliisst, i n  einern Uhrglav auf  dem Wasserbade 
bis zur Trockrie eingedarnpft, farblose Nadeln eines Cblorhydrats. Die 
Base wird nus dein Salzsiiuresalz durch Versetzen mit Sodalosulig, 
Eindumpfen bis zur Trockne und Extrnhiren rnit absolutem Alkohol 
in Freiheit gesetzt. 

Dnrch Liisen in Wasser und freiwilliges Verdunstenlasseri hinter- 
bleibt die Base als eine krystnllinische hlasve, Schmp. G 3 " ,  die im 
Vacuum iiber Scbwefrlsiiure rfflorescirt, d a m  bei 1 15-120° und nach 
dem Waachen mit siedendern Aether bei 139 - 140" schmilzt. Die Base 
ist sehr leicht iu Wasser und Alkoliol, sehr schwer iii Aether nnd 
Chloroform liislich; mit Brornwasser versetzt, giebt sie einen in glgnzen- 
den Schuppen krystallisirenden Niederschl<ig, der oberhulb 300' ver- 
kohlt, ohne zu schrnelzen; die nicht zii starkeii wassrigen Liisiiugen 
werden von Quecksilber- und Platin-Chlnrid nicht gefallt. 

Die sanimtlichen Eigenschaften, der Schrnelzpunkt der niihydrischen 
Base ausgenornmen, treffrn rnit denen des 7-Pyridons zusarnmeii; wenn 
man jedocli bedenkt, dass L e r c h ' )  94-95" als Schnielzpunkt des 
y-Pyridous sngiebt, den H n i t i n g e r  nnd L i e b e n 2 )  bei 148" feststellten, 
ist kaurn ein Zweifel, dass der inangelhaften Reinheit des ron rnir darge- 
stellten Productes der Unterschied zuzuschrriben ist. Der  ursprijng- 
liche Ester ist also als ~-~yridondicnrl~onsaiireester aufzufasJen, wahrend 
aus einern Dio?cyp!.iidinlthoxymethyleiicarbonsaureester das 2.4-Dioxy- 
pyridin hatte erhalten werden miissen. Ich gedenke jedoch die 
structurformel des Esters iiiit der Annlyse der Base besser festzustellen, 
sobald ich iiber eine grossere Meiige von Yubstanz verfiigen werde. 

Die Versuche, um die priiniir entstehenden Producte der Reaction 
zwischen OrthoarneisensiiureeJtrr und Acetondicarbonsaureester resp. 
einige Derivate des Itxtzteren zii isoliren, werden fortgesetzt. 

M e s s i n a .  UniversitatJlaboratoritim. Juni 18%. 

*) Monattshefte f. Chcm. 5 ,  367. a) Ibid. 6, 279. 




