
779 

bestimmbar. Der direct ermittelte Gehalt an Benzylacetat, Beuzyl- 
alkohol und der wesentlichen riechenden Principien, sowie der indirect 
festgestellte Linalylacetatgehalt ist dagegen  la im Wesentlichen der 
Wirklichkeit entsprechend zu betrachten. 

L e i p z i g ,  15. Miirz 189Y. Chem. Laboratorium von Heir ie  & C o .  

107. M. Gut h z e i t : Ueber dae Ammoniumeelz dee 2,6 -Dioxy- 
dinicotinsaureestere. 

(Eidgegangen am 14. hl:irz. 
Gelegentlich einer Abhandlung iiber Pyridinderivata aus Cyan- 

rssigester beschreibt G. E r r  e r a ’ )  eine Verbindong, welche brim Kochrn 
der weingeistigvn Losung von u,)-Dicyaaglutaconsaureester entstaiid 
uild als symrnetrisches Dinmid des Dicnrboxylglutaconsiiureesters: 

CO . NHa 
CH - CH = C 

CO . NH2 

COOC, €Is COiX2 H5 
aufgefasst wurdr. 

Diese Mittheilung iuteressirte mich in hohem Grade insofern. a ls  
hier die Isolirung eines Glutacons~uredeiivRtee gelungen wiire, die 
nach bisherigen Beobachtungrn nicht durchfiihrbar erscbien , weil 
iiberall day wo man die Bildung derartiger Amide erwarteti sollte, 
an ihrer Stelle I.’yridinnbkiiniinliri~e~) oder Productes) tler gespaltenen 
Propenkette gewonnen wurdea. 

Ein in Folge dessen aufsteigender Zweifel a n  der Zuliissigkrit 
der aufgestellten Coostitutionsformel hat  sich denn auch ah berechtigt 
rrwieaen, und es ist auf Grund der nachstehend beschriebenen Ver- 
suche das fragliche Product als Ammoniurnsalz des 2.6-Dioxydinicotin- 
s lure-  bezw. des L(- Oxy - u’- Ketodihydropyridin- d3.”-dicarhons8ure- 
Esters zu betrachten : 

COOczH5 
C = C . O N H 4  
CH N H  
c - co 
COOCr Hg. 

1) Diese 13erichte 31, 1241. 
2) Ruhemann und Morrell .  J. of the Chem. Soc. 1691, 743 und 

1x93, 874; G u t h z e i t  und Dressc l ,  Inn. d. Chem. 464, 104; G u t h z e i t ,  
diese Berichte 26,  2795: G u t h z e i t  und L n s k a ,  Journ.  prakt. Chem. 58. 119. 

5)  Ruhemann und Morrcl l ,  loc. cit. 1891. 1883 u. 1892, 791. 
G u t h z e i t  und H:tussmann, Ann. d. Chem 285, 61 und 97. 
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Folgende Beweisgriinde konnten aufgefunden werden. 
Lost man 5 g Dioxydinicotinsiiureesterl) (Sdp. 199") in  400 ccm 

alx3olutrm Alkohol und leitet trockiies Animoniakgas ein, so scheiden 
sich sofort roluminose wrisse Fliicken ab. Als sich nach etwa ein- 
vierteletiindiger Behandlung deren Menge nicht weiter zu vermehreii 
schien, wurde abgesaugt, der Filterinhalt nochmals mit Alkohol kurze 
Zeit ausgekocht, worauf rr eine sridrnglanzende, rein weisse, asbest- 
artige Masse bildete. 

Die Ausbeute ail diessm Product betrug 4.:) g, und die Analyse 
ergah Werthe, welche stimrnteri fiir 

C ~ L H ~ , . N ? O ~ ; .  Bvr. C 48.53, H 5.85, N 10.21). 
Gef. a 48.43, 8 ,  5.87, n IO.(i5. 

)) 48.87, (( 5.39. 

Hiernach hat der 1)ioxyiiicotiiisaiurerster (C11 HI3 Nos) einfach 
1 Mol. NHs aufgenommeii und da  seine Einbasicitat schoii durch dir 
friiherbeobachtete Rildung rinerNatriuniverbindonga)(C,l HIS OdN .(Na)) 
brwiesen wurde, ist liier die Eiitstehung eines analogen Ammonium- 
salzes nabeliegend. 

Die genaur Vergleichung dieses Products niit dem run  G. Errera  
beschriebenen Diamid laast iiber die Identitiit beider lieinen Zweifel, 
uiid alle Reactionen stimmen scharf mit der Auffassung als Ammonium- 
aalz iiberein. 

I .  Beide Verbindungen verkohlen brimlhhitzen, ohne zu schmelzen. 
2 .  Schon Init einproceiitiger Natronlauge gescbiittelt geben beide 

Substanzen deutlichen Aiiimoniakgeruch. 
3. J e  0.,-148 g, mit 40 ccm normal-Salzsiiure iibrrgossen und unter 

haufigem Urnschiitteln zwei Tage  stehen gelassen, lieferten den freien, 
bei 19!) - 200" glatt schmelzenden Dioxydinicotinsiiureester. Das sorg- 
fiiltig gesamnielte Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne 
eingedampft, bis keine Salzsiiure mehr entwich, nach Aufnehmen in 
Wasser von einer braunen Ausscheidung abfiltrirt und nun mit Silber- 
nitrat gefallt. Die ~rhzlteneli Chlormengen entsprachen in einem 
Falle  6.31 pCt. NH3. in drm auderen 6.23 pCt. NH3. Ber. bei Ails- 
tritt voii 1 Mol NH3 atus CliH16Na06 : 6.25 pCt. NH,. 

4. Die J16sliclikeit beider Substanzen iii Wassrr  voii 200 betrug 
nahezu iiberrinstimmrnd 0.1 pCt. 

5 .  Concrritrirte Scliwefels51ire lost beide Probeti leicht auf, und 
Eingiessen in Wasser scheidet wiedrr den Dioxydinicotinsaureester ab. 

6. Endlich koiinten die Angaben E r r e r a ' s  beziiglich des Ver- 
haltena seines Productes gegen 1.5-procentige Natronlauge und nach- 
folgrndr Behandlung mit Essigaiiure bei meineni Praparat  durchaus 

') Gut l ize i t ,  dime I3~*riclitc~ 41i, 3801. 
2 )  Guthzcs i t ,  loc. cit. 
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beetiitigt werden. Ea resultirte eine natriumhaltige Verbindung, welche 
sich in concentrirter Schwefelsffure 16ste und achliesalich unter Kohlen- 
sffureentwickelung zu dem bei 1790 schmelzenden, von E r r e r a  als 
2.6- Dioxypyridin - 3 - carboneaureester : 

C O O G H s  
C = C . O H  
CH N 
C H - C . O H  

aufgefassten Kiirper fiihrte. 
Auf Grund der rorstehendeii Auseinandersetzungen wird marl 

den Reactionsverlsuf beim Kochen einer weingeistigen Losung d r s  
Dicyanglutxronsaureesters i r i  folgendem Sinne deuten miissen: 

CsHsOCO.CH.CN H . O H  C2HsOCO.CH.CONHp 
C H  - C H  + - 

J 

CrHrOCO.C.CN H .  OH C2HAOCO.C.CONHp 
diesea nicht fassbare Product veriindert sich gleich weiter zu 

Co HjOCO . C : C . O H  C2HjOCO.C : C.ONH4 . .  
C H N H I P I ' H s  = C H  'NH .. . 

CaHSOCO. C . CO CzH5OCO.C . C O  

Anbangsweisr sehe ich niich noch zu folgenden Bemerkungerr 
\ eranlasst. 

Herr E r r e r n  theilte niir brieflich mit, dass ihn zur Auffaasung 
einer Diamidverbindung besonders die Eigenschaft des hier be- 
sprochenen Products gefiihrt habe, u n  v e r a n d e r  t aus heisser con- 
centrirter Essigeaure auszufallen und auch bei Gegenwart dieser S h u w  
rnittels Arnnroniurnacetat zu entstehen. 

111 der  T h a t  fiir eirr Arnrnoniurnsalz vorliegender Art  ein auf- 
fdlliges Verhalten. 

Daraufhin habe ich rnich ebenfalls d a m n  iiberzeugt, dass auch 
niein Prgparat aus kochender 50-procentiger Essigsaure nahezu ohiir 
Zersetzung urngeltist werdru kann. 

Angeregt durch diese Reobachtuiig, machte ich auch den Versucli, 
das entsprechende Silbersalz direct aus in starker Essigsaurr gelosteiu 
Silberacetat und freiem Ester (Schmp. 199") darzustellen. Mischt man 
die  berechneten Mengeir beider Ingredienzien heis? zusammen, so 
scheidet sich sehr bald aus der klnren Fllssigkeit ein eeidegllnzendes, 
fast weisses Salz aus, welches den erwarteten Metallgehalt hatte: 

CII H ~ s O B N .  Ag. Bor. Ag. 29.84. 
Gef. ') 29.65. 
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Die Bestandigkeit dieser Verbindung scheint mir hervorhebms- 
werth als Argument fur die folgende Convtitutionsformel : 

C : , H s O . C O . C  : C . O A g  
CH NH 

CuHjOGO. C . C O  
gegeniiber der iiocli miiglichen (z-rI'-Dioxybiiidungsweise. 

Ferner  sei iioch erwiihnt, dass es nuch gelang, auf gleichem Wege, 
:rber bei Einwirkung in der Kiilte, eiii brllgelbes Kupfersalz zu er- 
lialten : 

C ~ ~ H ~ ~ ~ - l l ~ N ~ ! .  CU. Bw. CU 11.03. 
Get'. a 10.60. 

L e i p  z ig .  Chem. Univrrsit&tslaborato~ii~m I. 

108. A. K o n i g  und Arnold Reissert:  
Synthese von Indazolen und Phentriazinen. 

(Einc;eg:;iilgiw aui 1 G .  Mt ir~ . )  

In der Absicht, ein in der Seiteiikrttr iiitrirtrs Diphenylpyrazolon- 
derivat zu gewinnen, habeii wir deli voii H i s c h o f f  uiid R a c h ' )  
dargestellten Di-o -n i t robenzoy lr~ ia lo i~~~ur~~s trr  iruf Pherlylhydrazin zur 
Einwirkung gebracht. HitJrbei zeigre sich jedoch, dass dip Reaction 
unerwarteter Weisr zu einer Spaltuirg des Malonesterderivntv und zur 
Bildung des bisher noch nicht dargestellten 
o-Nitrobenzoylphenylhydrazins, N 0 1 .  CgHa. CO. NzH. CsHg, 
fiihrt. Etwa noch entstandenz andere Producte wurderi nicht isolirt. 

DR der unseren Versuclien zu G r ~ i n d e  liegeiide Plan sornit nicht 
zur Ausfubrung gelangrn koniite, haben wir das  Nitrobriizoylphenyl- 
tiydrazin sowie eirrige iihnlich gebaute Verbiudungen zuiii Gegenstand 
iinserer weiteren Untersuchuugen gewiihlt. 

Durch Reductioii des o-Nitrolrenzoylphmylhydrazins, welches f i r  
die folgenden Versuche nus a-Nitrobenzoylchlorid und Phenylhydrazin 
gewonnen wurde, rntsteht das  o-hmidobenzoylpheiiylhgdrarin, 

/-,,CO . N €1 . N tI . Cs H:, 

" .--N €I* 

Diese Verbindung ist bercits hekanut, sit. wurde von E. v. Meyer  
und B e l l  m a n  11 2, aus Isatrlsiiurr uud Pheiiylhydraziri gewonnan ; 

1) Bischoff  nnd R a c h ,  dicse Berichte 17, 378!1. 
a) Meyer  u. B e l l m a n n ,  Journ. fir prakt. Chem. (2) 33, 20. . 




