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Um den eventuellen Einfluss des Hydroxyls auf den Gang der
Reaction kennen zu lernen, wurden Kuppelungen mit Glykolsiure,
Milchsiure und Mandelsiure vorgenommen: der zuerst genannte Kérper
lieferte dabei eine Substanz, welche den frilher beschriebenen!) Ein-
wirkungsproducten von Diazoniumchlorid auf Halogenessigsiduren
dusserst dhnlich ist.

Das Condensationsproduct von Diazoninmchlorid mit Santonsiure
sei vorldufig als »Disazosantonsdure« bezeichnet.

Schliesslich sei erwihnt, dass es unter besonderen Cautelen auch
gelang, das Santonin bezw. die Santoninsdure mit dem Diazo-
nivmchlorid des Anilins zu verketten; die Eigenschaften?) dieses
Korpers weichen aber von denjenigen des oben beschriebenen ab.

Zweck dieser vorlaufigen Mittheilung ist, die Fachgenossen zu
bitten, dies neue Arbeitsgebiet in den angedeuteten Richtungen mir
und meinen Mitarbeitern fir einige Zeit zu iberlassen.

271. G. Errera: Condensationsproducte aus Acetondicarbon-
siureester und Orthoameisensdureester,

(Eingegangen am 20.Juni; mitgetheilt in der Sitzung v. Hrn. W. Marckwald.)

In seinen Untersuchungen iiber die Einwirkung von Orthoameisen-
sdureester anf pg-Ketonsiiureester hat Claisen3) gezeigt, dass dieselbe
in doppelter Weise verlaufen kann. Mit Acetylchlorid als Conden-
sationsmittel tauscht der Orthoameisensiureester zwei seiner Aethoxyl-
gruppen gegen den Carbonylsauerstoff aus; bei Anwendung von
Essigsdureanhydrid reagirt der Orthoameisensiureester mit dem Me-
thylen des Ketonsdureesters, indem unter Austritt von zwei Alkohol-
molekiilen ein ‘Oxymethylenderivat entsteht.

Die erste Reaction hat Claisen®) schon auf den Acetondicarbon-
siureester angewandt, die zweite nichl, und es schien mir interessant,
sie bei dieser Verbindung, die zwei reactionsfihige Methylengruppen
enthilt, zu priifen. Obgleich es mir noch nicht gelingen wollte, die
primir entstehenden Reactionsproducte zu isoliren, so sprechen doch
die Verbindungen, die aus ihnen unter Einwirkung von Ammoniak ent-
steher, fiir die Auoffassung, dass der erste Vorgang bei der Einwir-

1y E. Wedekind, diese Berichte 30, 2996.
9) z. B. Schmp. 112—114°,
3) Ann. d. Chem. 297, 1. 4) Diese Berichte 29, 1005.
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kung von Orthoameisensiureester auf den Acetondicarbonsidureester
durch die folgenden Gleichungen auszudriicken sei:

C:H; 00C.CH, C:H,00C. CHy
CO + (CsH:0): CH.OC; H; = Co
C2H; 00C.CH;, C:H;00C.C:CH. OC:H;
+ 2C:HgO.
C3H; O0C.CH; (C3H;0).CH.OC:H; CaH;00C.C: CH.OCHs
co + = o
C:H; 00C.CH; (C;H;0):CH.OC:H; C;H;00C.C:CH. OCsH,
+ 4C:HgO. )

Durch Ammoniak verwandelt sich der Aethoxymethylenaceton-
dicarbonsiureester in den 2.4-Dioxypyridin-5-carbonsdureester unter
wahrscbeinlicher Zwischenbildung des Amidomethylenacetondicarbon-
siureesters und nachfolgender Ringschliessung mit Alkoholabspaltung :

CzH5OOC.QH2 Cs H_-,OOC.QHz
CsH;00C.C:CH .0CyH; C.H,00C.C; CH.NH;
CH:—COOC.H; CH—-C.0OH
~ = S
CO NH; = C,H;0 + HO.C N.
~ / ~ et
02H5000.0=CH CaH_r,OOCC—/’CH

In entsprechender Weise entsteht aus dem Didthoxymethylen-
acetondicarbonsiureester der 4-Pyridon-3.5-dicarbonsiureester, indem
die Alkoholabspaltung, wie spiiter gezeigt wird, zwischen den zwei
Aethoxymethylengruppen, und nicht zwischen einer Aethoxymethylen-
und einer Carbithoxyl-Gruppe, gemiiss den Gleichungen:

C:H;00C.C:CH.OC,H; C:H;00C.C: CH.NH,
co + NH; = co + C:He0,
CyH_:,OOC.C:CH.OCQH:, C?HsOOC.C:CH.OCQHa
C: H, 00C.C=CH C:H,00C.C=CH
27 ™ PO
CO  NHs  =GCH0 + co  XNH,
G2 H;00C.C=CH.OC:H, C: H, 00C. C=CH
stattfindet.

Endlich wirkt der Aethoxymethylenacetondicarbonsiureester ant
ein Molekil Acetondicarbonsiureester ein unter Bildung von Me-
thenyl-bis-acetondicarbounsiureester, einem 1,5-Diketon. Aus diesem
nicht isolirten Zwischenproduct entsteht unter innerer Condensation

108*
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und Abspaltung der Gruppe CH;.COOC;Hj, vielleicht in Gestalt
von Glykolsiureester, der Oxytrimesinsiureester:

CQH;,OOC.(?:CH.OCQH;, CHQ-COOCQH5

co + CO =
C:11,00C. CHy CH:.COOC:Hjs
C:H;00C.C: CH . CH. COOC; Hy

co  ¢o + C3HsO.
C.H;00C.CH;  CHj.COOC, H,
C.H,00C.CH. CO. CH, . COOC, H,
. CH
C.H,00C. C. CO . CHy . COOC, H,
C3H,00C . C=C.0H
C.COOCH; + CH,(OH).COOC,H; (2).

. =

C;H,00C.C—CH

]
=N

Experimenteller Theik

Je 50 g Acetondicarbonsiureester (ein Molekiil), 51 ¢ Essigsdure-
anhydrid (zwei Molekiile) und 37 g Orthoameisensiureester (ein
Molekiil) ldsst man in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben
etwa eine Stunde lang sieden, wobei das Gemisch sich dunkelroth
firbt. Sofort pach dem Erhitzen wird Ales unter 1207 Siedende ab-
destillirt, und der erkaltete Riickstand mit concentrirtem wissrigem
Ammoniak versetzt. Unter freiwilliger Erwirmung erfolgt beinahe
vollstindige Auflésung, und kurz daraof beginnt die Abscheidung einer
gelben Substanz bis zur Bildung eines dicken Breies. Nach einigen
Stunden wird der Niederschlag vom den Mutterlaugen getrennt, in
Wasser vertheilt und mit Salzsdure versetzt. Der entstehende réth-
liche Niedersehlag wird auf dem Filter gesammelt, mit Wasser ge-
waschen, getrocknet und aus Benzel umkrystallisirt, wobei er sich in
zwei Verbindungen theilt, von denen eine sehr leicht, die andere
schwer 16slich ist.

C:H,00C.C=C.OH
~ ~
Oxytrimesinsiureester, Cii /C.COOC-,Hs .
C:H;00C.C-CH
Die leicht in Benzol lésliche Substanz bleibt beim Verdunsten
des Lidsungsmittels als réthlicher Syrup zuriick, der beim Erkalten fest

wird. Darch wiederholtes Krystallisiren ans heissem Alkohol erhilt
man weisse Nadeln, die bei 83° schmelzen und deren Zusammen-
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setzung, Molekulargewicht (iu Benzollésung nach der Siedemethode be-
stimmt) und simmtliche anderen Eigenschaften keinen Zweifel zulassen,
dass die Verbindung identisch ist mit dem Oxytrimesinsiunreester, den
Ost!) auf anderem Wege darstellte.
CisHis0;. Ber. C 58.06, H 5.81, M.-G. 310.
Gef. » 5849, 58.13, 58.17, » 5.39, 5.M, 5.86, » 304.

Beim Kochen des Lsters mit Kalilauge und beim Fillen der
nicht zu sehr verdiinnten Ldsung mit Salzséinre, entsteht ein saures
Kaliumsalz der Oxytrimesinsdure, in Wasser nnid Alkohol 16slich, das
aus alkoholhaltigem Wasser in langen, fascrigen, weissen Nadeln
krystallisirt. Die bei 1309 getrockuete Substanz gab folgende Ana-
lysenzahlen:

CoHsKOz. Ber. € 4091, H 1.90, K 14.77.
Gef, » 4081, » 2,12, + 14.76.

Derselbe Oxytrimesinsiureester bildet sich, ohne Ammoniaksalz,
beim Destilliren des Rohproductes, entstanden aus der Einwirkung
von Essigsiureanhydrid auf das Gemisch der beiden Ester, unter ver-
mindertem Druck. Unter bedeutender Gasentwickelung und Schwarz-
firbung des schmierigen Riickstandes sammelt sich in der Vorlage
eine bei iiber 250° destillirende Flissigkeit, aus der Krystalle des
Oxytrimesinsiureester sich absetzen.

2.4-Dioxypyridin-5-carbonsidureester (Dioxynicotinsiureester),
CH=C.OH
e ~.
HO.C N
=~ =
C:H,00C.C—-CH

Die schwer in Benzol 15:liche Substanz wird aus Alkohol und
aus kochendein Wasser unter Kuochenkohlezusatz umkrystallisirt.
Aus Wasser scheidet sie sich in glidnzenden, flachen, weissen Nadeln,
aus Alkohol in kiirzeren Krystallen, aus Benzol in kleinen Blittchen
ab, die bei 213° unter Zersetzung schmelzen.

CgHoNO,. Ber. C 52.44, H 4.92, N 1.65.
Gef. » 52.70, -~ 5.11, » 7.69.

Der Ester ist wenig in Benzol und Wasser, leichter in Alkohol
léslich; in concentrirten Siuren und auch in verdiinnten Basen 18st
er sich unter Bildung der entsprechenden Salze. Die Salze mit Siuren
sind unbestindig und werden von viel Wasser unter Abscheidung des
Esters zersetzt.

Die Baryumverbindaung, (CsHsNO,),Ba + 6H:0, wird aus
einer Losung des Esters in ammoniakhaltigern Wasser durch Baryum-
chlorid gefillt. Gewaschen und vorsichtig in warmem Wasser auf-
genomwen (bei lingerem Kochen zersetzt sie sich), scheidet sie sich

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 14, 97.
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in Gestalt eines krystallinischen flockigen Niederschlages aus. Die
lufttrockne Substanz enthélt 6 Molekiile Krystallwasser, welche sie
bei 150° verliert,
(CsHsNO;)QBa—F 6H;0. Ber. Ba 2'2.50, H30 17.73.
Gef. » 2247, » 1737
Wihrend der 4.6-Djoxypicolincarbonsiureester nach Knoeve-
nagel!) Hydroxylamin gegeniiber sich als ein Diketon verhilt, da
er ein Dioxim bildet, reagirt der Dioxynicotinsiureester dagegen nicht
unter denselben Umstidnden.
Die wiissrige Loésung des Esters giebt, mit Eisenchlorid versetazt,
eine braunrothe Firbung.

Monoacetylverbindung, C;H3NO.(C:H;0)(COOC, Hy).

Dieselbe entsteht beim Kochen des Esters mit Essigsiureanhydrid
und Verjagen des iiberschiissigen Anhydrids auf dem Oeclbade bei
150—160° Der Riickstand erstarrt zu einer harten, faserigen, kry-
stallinischen Masse, die zuerst aus Benzol, dann aus Alkohol umkry-
stallisirt wird.

CioH11NOs. Ber. C 53.33, H 4.89, N 6.22.
Gef. » 53.36, » 5.13, » 6.11.

Der Monoacetyldioxynicotinsiureester krystallisirt aus Alkohol in
glinzenden, weissen, flachen Nadeln, aus Benzol, in welchem er schwer
15slich ist, in kleinen dicken Krystalleu; er schmilzt bei 147—1489,
wird von kochendem Wasser geldst und langsam verseift; die Ver-
geifung findet sofort beim Losen in wiissrigem Ammoniak und beim
Fillen mit Siduren statt. Ein Diacetylderivat darzustellen, ist mir
nicht gegliickt.

Monobromverbindung, C; HyBrNO, . COOC; H;,.

Aus einer wissrigen kalten Ldsung des Esters schligt Brom-
wasser eine weisse Substanz nieder. Man beseitigt mit einigen Tropfen
von einer Losung schwefliger Sdure das idberschiissige Brom, filtrirt
und krystallisirt aus Weingeist. Weisse derbe Nadeln, die am Licht
gich gelb firben, im Capillarrohr erhitzt, sich unter Schwiirzung bei etwa
2259 zersetzen, ohne zu schmelzen; in Wasser, Benzol, Ligroin unlés-
lich, werden sie von wissrigen Alkalien leicht anfgenommen.

Cg HgBrNO,;. Ber. Br 30.53. Gef. Br 30.62.
2.4-Dioxypyridin-5-carbonsiure (Dioxynicotinsiure),
CH=C.OH
— ~
HO.C N.
o -
HOOC.C - CH

Zur Gewinnung dieser Siure kocht man einige Minuten lang eine

wiissrig- alkalische L&sung des entsprechenden Esters. Mit Salzsiure

1) Diese Berichte 81, 771.
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fillt ein fast farbloser, in gewéhnlichen Losungsmitteln und in Sduren
kaum l6slicher Niederschlag, welcher aber aus viel siedendem Wasser
in Gestalt dusserst feiner mikroskopischer Nadeln krystallisirt. Von
concentrirter Schwefelsiure wird er gelést und aus dieser Ldsung von
Wasser unzersetzt gefillt. Er schmilzt bei etwa 3109
CeH;NOy. Ber. C 46.45, H 3.23, N 9.03.
Gef. » 46.64, » 3.44, » 8.76.

Aus einer wiissrig-ammoniakalischen, durch Kochen vom iiber-
schiissigen Ammoniak befreiten Losung fillt Silbernitrat ein weisses
Salz, welches abgesaugt, mit Wasser und Weingeist gewaschen, in
Alkohol vertheilt und mit Aethyljodid gekocht, den Ester wieder her-
stellt. Die Esterificirung durch Alkohol und Salzsiure wollte mir
nicht gelingen, wahrscheinlich der Unléslichkeit der Siure wegen.

Die Monobromverbindung, C;H;BrNO;.COOH, entsteht
aus dem entsprechenden Ester durch Verseifung mit wissrigen Al-
kalien. Sie ist in Wasser kaum, in Alkchol leichter 13slich, und
scheidet sich daraus als ein krystallinisches Pulver ab. Im Capillarrobr
erhitzt, verkohlt sie Lei etwa 2509 ohne zu schmelzen.

CsHyBrNO,. Ber. Br 34.19. Gel. Br 34.14.

CH—C.OH
el S

2.4-Dioxypyridin, HO.C N.
~ -
CH=CH

Die Base wird leicht und in theoretischer Ausbeute durch Er-
hitzen der Dioxynicotinsiure resp. deren Ester mit concentrirter Salz-
giure im Einschmelzrohr erhalten. Je 2 g des Esters, in 7—8 ccm
starker Salzsdure gel6st, werden in ein Einschmelzrohr eingeschlossen
und zwei Stunden lang bei etwa 1609 erbitzt. Nach dem Erkalten findet
man die Sdure in Gestalt eines krystallinischen Niederschlages ab-
geschieden; die Rohre werden gedffnet, um das Aethylchlorid ent-
weichen zu lassen, wieder zugeschmolzen und nunmebr einige Stunden
bei 190—200° erhitzt. Selbstverstindlich erhitzt man, wenn wman von
der Sdure statt von dem Ester ausgeht, sofort auf die hihere Tem-
peratur. Beim QOeffnen der Rohre entweicht Kohlensiiure, und die
klar gewordene und ungefirbte Flissigkeit wird auf dem Wasserbade
eingedampft. Der syrupdicke, noch iiberschiissige Salzsiure enthaltende
Riickstand wird in wenig Wasser aufgenommen und mit Ammoniak-
wasser genau neatralisirt. Die saure Reaction auf Lakmus ver-
schwindet, sobald das Chlorhydrat der Base vollstindig zersetzt ist.
Die Base scheidet sich als sandiges krystallinisches Pulver aus und
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Wasser oder Alko-
hol umkrystallisirt.

: CsHsNOs. Ber. C 54.05, H 4.50, N 12.61.
Gef. » 53.86, » 4.74, » 12.41.
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Das 2.4-Dioxypyridin schmilzt unter Zersetzung bei 260—26509,
scheidet sich aus Wasser in grossen weissen, undurchsichtigen, aus
Alkohol in glinzenden durchsichtigen Krystallen ab. deren Messung Hr.
Prof. Lla Valle iibernommen hat, wofiir ich ihmn hier meinen besten
Dank ausspreche. Die Resultate, welche er mir giitigst mittheilte,
sind die folgenden:

Krystallsystem: Rhombisch
athie =0.61340:1
: 1.29473.

Beobachtete Formen und
Combinationen

i'uoz,{lzo;,{ml;;
ixmg, im;-

Gemessen

Winke . y
inkel Grenzwerthe Mittelwerthe Berechnot N

101 : 101 500 40' — 500 44/ 500 42' — P)
110: 110 630 92— 634 5 630 3' — 2
™ 110: 011 $57 21" — 650 37" 650 30" 657 33' 20" 4
b 101:011 74937 — 750 10' 740 54/ 740 49" 42" 4
012 011 190 16 — 19024 19028’ 19924 5" 4
111:101 — 220 2" 210 59’ 28" 1
111:110 98035 — 28037 289 34y’ 200 — 4 9
011:011 750 7 — 75027 75017 750921' 44" 2

»Die Krystalle sind immer nach der Axe > gewachsen und einige tafel-

{6rmiy nach : 011 z Alle zeigen gut entwickelt die Terminalflachen, g 110 E,

101 ¢, schlecht entwickelt aber die Pyramidentlichen 111 b Die, die
§

Prismenzone parallel der Axe >< bildenden Flichen zeigen fast immer mehr-
fache Bilder. Die Kleinheit der Krystillchen gestattete nicht, die optischen
Beobachtungen zu erginzen,«

Die Base ist sehr wenig in kaltem Wasser und Alkohol 16s’ich,
fast garnicht in Aether; die wissrige Losung reagirt schwach sauer,
giebt mit Eisenchlorid eine rothbraune Firbung. mit Quecksilberchlorid
eine weisse Fillung, fiillt nicht durch Platinchlorid. Dampft wan
eine Lasung von Dioxypyridin in Salzsiure auf dem Wasserbade ein,
so binterbleibt eine weisse, strahlige, krystallinische Masse des in
Wasser und Alkohol leicht 16slichen Salzsiuresalzes.

Dibromdioxypyridin, Cs Hy Bra NOo..

Diese Verbindung entsteht beim Versetzen einer wissrigen kalten
Lisung des Dioxypyridins mit Bromwasser und beim Beseitigen des
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iiberschiissigen Broms durch schweflige Stiure. Langsam scheidet sich
eine weisse Fillung aus, die man aus siedendem Wasser oder Weingeist
umkrystallisirt. Man erhilt im ersten Falle weisse Nadeln, im zweiten
harte kleine Prismen, deren Analyse ergab:

CngBraNOg. Ber. Br 59.48. Gef. Br 59.11.

Das Dibromdioxypyridin laost sich in kaltem Wasser kaum, leichter
in warmem und in Alkohol Aus den alkalischen Lésungen wird es
durch Siduren gefdllt und ist im Ueberschusse des Fillungsmittels
nicht 16slich. Eine sehr charakteristische Fillung wird darch Silber-
nitrat in einer warmen wissrigen Liisung der Substanz hervorgerafen;
langsam scheiden sich schimmernde weisse, in Ammoniakfliissigkeit
und Salpetersiure leicht lésliche Blittchen aus, deren Salpeter-
sdnrelésungen Leim Kochen unter Abscheidung einer gelben Substanz,
wahrscheinlich Bromsilber, sich zersetzen. Das Dibromdioxypyridin
firbt sich, im Capillarrohr erhitzt, bei etwa 2259 und ist bei 240°
vollstindig in eine schwarze Masse umgewandelt.

CH — C.O0C:H,
Didthoxypyridin, CgH,-,O.Cj /N
' CH = CH

Dioxypyridin wird in einer bimolekalaren Menge verdiinnter Na-
tronlauge geldst, mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt und
geschiittelt, bis der aunfinglich braune, silberoxydhaltige Niederschlag
fast weiss geworden ist. Das Silbersalz wird abgesaugt, mit Wasser,
dann mit Alkohol gewaschen, iiber Nacht mit Alkohol und iiber-
schiissigem Jodéthyl stelien gelassen und zuletzt auf dem Wasserbade
eine Stunde lang gekocht. Die Flissigkeit wird filtrirt, mit Salzsiure
stark  angesduert und auf dem Wagserbade vollstindig eingedampft.
Der syrupdicke Riickstund wird in Wasser gelést, mit Kalilauge ver-
setzt, die eine olige Scheidung hervorruft, und mit Wasserdampf
destillirt. Das wissrige Destillat mit den {ibergegangenen, schweren,
éligen Tropfen wird mit Aether ausgeschiittelt, die dtherische Losung
mit Kaliumhydratstiicken getrocknet, der Aether abdestillirt und der
Riickstand rectificirt. Die ganze Menge destillirte bei etwa 230—232°
und gab folgende Analysenzablen:

CsvaNOe. Ber. C 64.67, H. 7.78, N 8.38.
Gef. » 6493, » 7.99, » 8.32.

Die Base besitzt intensiven Pyridingeruch, ist sehr leicht it
Wasserdampf flochtig, schwerer als Wasser; beim Eindampfen mit
Salzsdure hinterbleibt kein festes Salz.

Das Platindoppelsalz fillt durchk Platinchlorid aus der alko-
holischen Ldsung der Base als Niederschlag, der aus Weingeist in
orangefarbenen Nadeln krystallisirt.
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Die Quecksilberchloridverbindung krystallisirt aus Wasser
oder Alkohol in weissen Nadeln, die bei 167Y schmelzen und nach
der Base riechen.

Der Mangel an Substanz erlaubte mir nicht, die Spaltungs-
producte der Base zu untersuchen, jedoch lassen ihre Eigenschaften
kaum einen Zweifel, dass in ihr der Sauerstoffither vorliegt. Man
vergleiche die zwei Aether des «-Oxypyridins («-Pyridon)?).

Der einzige Versuch, den Stickstoffdther einer tautomeren Form
des Dioxypyridins darzustellen, ist mir nicht gelungen. Ein Gramm
der Base im Einschmelzrobr mit iiberschiissigem Jodithyl auf etwa
2000 erhitzt, gab nur eine braune, jodhaltige Schmiere.

~ CH.C.0.COGsH;s
~ =
Dibenzoyldioxypyridin, C5H50C.0.C\ /N.

CH:CH
Die Verbindung entsteht beim Schiitteln einer schwach alkalischen
Lésung des Dioxypyridins in Kalilauge mit iiberschiissigem Benzoyl-
chlorid. Der sich bildende Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und aus alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt. Glinzende,
in Wasser, Basen und Siiuren unléslicbe, in Weingeist” leicht 15sliche

Blattchen, die bei 103" schmelzen.

CioHi3NO,;. Ber. N 4.39. Gef. N 4.59.

C:H;00C.C-—=—=CH
~ ~
4-Pyridon-3.5-dicarbonséiureester, CcO NH.
C: H,00C . ¢—CH
20 g Acetondicarbonsaureester (1 Molekil), 30 g Orthoameisenséure-
ester (2 Molekiile) und 41 g Essigsiureanhydrid (4 Molekiile) wurden
unter Riickfluss etwa eine Stunde gekocht; darauf wird alles, was unter
140° siedet, abdestillirt und der erkaltete Riickstand mit alkoholischem
Ammoniak versetzt. Die ausgeschiedene Masse bestand aus dem
schon beschriebenen Gemisch der Ammoniumverbindungen von Oxy-
trimesinsiureester und Dioxynicotinsiureester. Aus der auf dem
Wasserbade stark eingedunsteten Mutterlauge bildete sich beim Er-
kalten ein brauner krystallinischer Niederschlag, welcher mit salzsdure-
haltigem Wasser gewaschen und aus viel siedendem Weingeist unter
Knochenkohlezusatz wiederholt umkrystallisirt wurde. Man erhielt
so ca. 1g einer in silberglinzenden flachen Nadeln krystallisirenden
Substanz, welche Lei der Analyse die folgenden Werthe ergab.
Cn“mNUs. Ber. C 5523, H 5.4:4, N 5.86.
Gef. » 55.21, » 5.65, » 5.80.

) Diese Berichte 24, 3144.
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Nach der empirischen Formel ist die meue Substanz aus Diith-
oxymethylenacetondicarbonsiureester und Ammoniak durch die Ab-
_spaltung zweier Alkoholmolekiile entstanden. Je nachdem die Alko-
holabspaltung zwischen zwei Aethoxymethylengruppen oder zwischen
einer Carboxithyl- und einer Aethoxymethylen-Gruppe stattfindet!),
erhiilt man fiir die Verbindung C;;H;; NO, die Constitutionsformel
des Diithylesters einer 4-Pyridon-3.5-dicarbonsiure oder einer 4.6-Di-
oxypyridin-3-oxymethylen-3-carbonsiure gemiss den Gleichungen:

COO0C: H; COOC:H;
C=CH. OC;H; C=CH
el ~ ~o
~~ ~~ -~
C=Cil . OC;H, 0= CH
COOC:H, COOC:H,
COOC:H; COOC:Hs
C=CH.OC:H, C=CH
~ .~ ™~~~
CO + NH; = 2C:H;0 + CO N.
g g -
C—CO . OCH, C—C.oH
CH. OCH, CH.OCH;

Die Reaction verlduft, wie spéter gezeigt wird, nach dem ersten
Schema; demnach ist die neue Verbindung als ein y-Pyridonderivat
aufzufassen. Der 4-Pyridon-3.5-dicarbonsiiureester schmilzt, rasch er-
hitzt, bei 2519, ist in Wasser und Benzol nicht, in Alkohol schwer,
in Alkalien und’ starken Siuren leicht loslich; aus den sauren Lé-
sungen wird er durch Wasser gefillt.

Wenn man den Ester im Einschmelzrobr mit starker Salzsiure
einige Stunden aaf 165" erbitzt, beobachtet man nach dem Erkalten
die Bildung grosserer durchsichtiger Krystalle, die, aus der sauren
Flissigkeit herausgenommen und der Luft ausgesetzt oder mit Wasser
benetzt, sofort undurchsichtig und porzellanartig werden. Die neue Ver-
bindung, die aus Mangel an Substanz nicht analysirt werden konnte,
aber vermuthlich die dem Ester entsprechende freie Siure ist, ist in
warmem Wasser wenig, in kaltem kaum léslich, giebt mit Eisen-
chlorid keine Farbreaction und schmilzt bei etwa 315 unter Braun-
firbung und Kohlensiureentwickelung. Dieselbe Siure entsteht in
Gestalt eines krystallinischen Pulvers bein Kochen des Esters mit
Kalilauge and Fillen mit Salzsiare.

1) Alkoholabspaltung zwischen zwei Carboxithylgruppen ist a priori sehr
unwahrscheinlich. '
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Beim Erhitzen der Siure mit starker Salzsiure wihrend einiger
‘Stunden auf etwa 210—215° im Einschmelzrohr erfolgt klare Losung.
Beim Oeffnen des Rohrs bemerkt man Kohlensiure - Entwickelung,
and die Fliissigkeit hinterlisst, in einem Uhrglas auf dem Wasserbade
bis zur Trockne eingedampft, farblose Nadeln eines Chlorhydrats. Die
Base wird aus dem Salzsiuresalz durch Versetzen mit Sodaldsung,
Eindumpfen bis zur Trockne und Extrahiren mit absolutem Alkohol
in Freiheit gesetzt.

Durch Lésen in Wasser und freiwilliges Verdunstenlassen hinter-
‘bleibt die Base als eine krystallinische Masse, Schmp. 63", die im
Vacuum iiber Schwefelsiiure efflorescirt, dann bei 115—120° und nach
-dem Waschen mit siedendem Aether bei 139 — 140" schmilzt. Die Base
ist sehr leicht in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Aether und
‘Chloroform léslich; mit Bromwasser versetzt, giebt sie einen in glinzen-
den Schuppen krystallisirenden Niederschlug, der oberhall 300" ver-
kohlt, ohne zu schmelzen; die nicht zu starken wissrigen Ldsuugen
'werden von Quecksilber- und Platin-Chlorid nicht gefillt.

Die sémmtlichen Eigenschaften, der Schmelzpunkt der anhydrischen
Base ausgenommen, treffen mit denen des y-Pyridons zusammen; wenn
man jedoch bedenkt, dass Lerch!) 94—95" als Schmelzpunkt des
y-Pyridons angiebt, den Haitinger und Lieben?) bei 148" feststellten,
ist kaum ein Zweifel, dass der mangelhaften Reinheit des von mir darge-
stellten Productes der Unterschied zuzuschreiben ist. Der urspring-
liche Ester ist also als y-Pyridondicarbonsiureester aufzafassen, wihrend
aus einem Dioxypyridindthoxymethylencarbonsdureester das 2.4-Dioxy-
pyridin hitte erhalten werden missen. Ich gedenke jedoch die
Structurforme! des Esters mit der" Analyse der Base besser festzustellen,
sobald ich iiber eine grissere Menge von Substanz verfiigen werde.

Die Versuche, um die primér entstehenden Producte der Reaction
zwischen Orthoameisensiiureester und Acetondicarbonsinreester resp.
<inige Derivate des letzteren zn isoliren, werden fortgesetzt.

Messina. Umversititslaboratorium. Juni 1898.

Y Monatshefte f. Chem. 5, 367. 3 Ibid. 6, 279.





