
726 

89. .Otto Mumm und Otto Bohme: Sgnthese einiger 
Oarbonsauren und Keto-carbonsauran des Pyridins. 

[Aus d. C h k  Institut d. Universitgt Kiel.] 

(Eingegangen am 4. Januar 1921.) 

Zu den besonders leicht zuganglichen Pyridin- Abkommlingen ge- 
h6rt auch die 2.6- Dim e t h y 1- 3.4- c in  c ho m e r  o ns a u r  e. Ihr Di- 
&thylester entsteht, wie $1 u m  m und H ii n e k e  ’) gezeigt haben, wenn 
eine Mischung aquivalenter Mengen yon Ace ton-oxa le s t e r  und @- 
A m i n o - c r o t o n s l u r e - e s t e r  bei niedriger Temperatur einen Tag lang 
sich selbst iiberlassen bleibt: 

COOR COOR 
HC C.OH HC.COOR --2H20+ HC 6 C .COOR 

Die gro13e Leichtigkeit, mit der die Reaktion eintritt, lie13 hoffen, 
daa sie gro13erer Verallgemeinerung fahjg sein wiirde. Um zu prufen, 
wie weit diese Erwartung zutrifft, haben wir zunlchst die eine Kom- 
ponente, den Aceton-oxalester, und darauf die andere, den &Amino- 
crotonsiiure-ester, durch ahnlich gebaute Stoffe ersetzt, wahrend jeweils 
die zweite Komponente unvergndert blieb. 

Die erste Versuchsreihe fiihrte zu dem Resultat, daI3 B e n z o y l -  
und P r o  p ion  y 1 - br en  z t r au b e n s a u r  e - e s t e f  , sowie n -P r o p  y 1- me-  
thy l -ke ton - ,  I s o p r o p y l - m e t h y l - k e t o n -  und P i n a k o l i n - o x a l -  
e s t e r  sich mit 8-Amino-crotonsaure-ester ebeneo glatt wie Aceton.osa1- 
ester zu den entsprechenden Pyridin-Derivaten umsetzen, oamlich im 
Sinne der foigenden Gleichung, worin R’ den Phenyl-, h y l - ,  Propyl- 
und Tertiilrbutyl-Rest bedeutet : 

- I + II 
CH3.CO HsN C; . CH3 CHa.C N C , CHz 

COOR COOR 
HC C.OH HC.COOR --2H,0 HC C C.COOR 

Dagegen blieb die Reaktion mit Ace ty l - ace ton ,  Oxymethy-  
l eu -ace ton  und Oxa l -e s s iges t e r  aus. 

Die zweite Verpchsreihe erstreckte sich auf die Umsetzung von 
A c e  t y 1 ace  t on-  a mi  n und von Ben  z oy l a  ce  t o n- a mi  n mit Ace t  on-  
oxa le s t e r .  Die Reaktion nahm in beiden Fiillen den erwarteten 
Verlauf, indem sich unter Austritt von 2 Mol, Wasser die entsprechen- 
den Keto- carbonsiiure-ester des Pyridins bildeten. Offen bleibt zu- 

I 3- II ----t 1 .  II 
R’.CO HsN C . CH3 R’.C- N- C . CHs 

1) B. 50, 1568 [1917]. 
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nichst nur noch die Frage, ob die Umsetzung im Sinne der ersten 
oder der zweiten von folgenden beiden Qleichungen erfolgt : 

COOR COOR 

f I II 
HC - - h. OH HC.CO. CH3 - H,o HC-k -C.CO. CH,, 

- + " 
CHa.bO HaN- --C.CHa CIIs . C -N- -C . CHa 

CHa CHa 
HC -C.OH HC.CO.CH3 -2H,o, HC - ==C -G. CO.CH3. 

I + II It 
ROOC.CO HaN- G.CH3 

Eine besondere Untersuchung, iiber die demnachst berichtet wer- 
den 8011, hat inzwischen zu Gunsten der ersten Gleichung entscbieden. 

Durch Ersatz des Aceton-oxalesters durch analog gebaute Stoffe 
warden sich leicht noch andere Keto-carbonsiiuren des Pyridins her- 
stellen lassen. Auch kiinnten die Keto- und Di-carbonsiiuren durch 
sukzessiven Abbau, wie er von M u m m  und Hiineke')  an der Di- 
methyl-cinchomeronsHure durchgefiihrt worden ist, in, zahlreiche ein- 
fachere Pyridin-Derivate umgewandelt werden. 

Ebenso wie die Hantzschsche')  Synthese mit ihren Erweite- 
rungen von Kn!venagela) liefert also auch diese Methode Di- 
carbonsiiuren und Keto-carbonsguren des Pyridins. Und zwar handelt 
es %ich urn Pyridin-Derivate, die nach dem zuerst genannten Verfah- 
ren nicht zugiinglich sind, nlmlich um solche, die dadurch gekeon- 
zeichnet sind, da8 sie in 4-Stellung eine Carboxylgruppe enthalten. 
Lm Gegensatz zur Synthese von H a n t z s c h  fuhrt die Reaktion ohne 
den Umweg iiber die Dihydro-Produkte direkt zu Pyridin-Derivaten. 
Sie lhnelt in dieser Hinsicht der folgenden, von C la i sen f )  aufgefun- 
denen Synthese des 2.6-Lutidin-3.5-dicarbonsiiure-esters: 

ROOC. k-N- -C.CH3 

RO0C.C =CH.OH HC.COOR ROOC. C =CH--C.COOR 
CHI.&O H2N- C.  CH, CH, .C--N---C.C& 

-k / I  f I II 

Die von uns studierte Reaktion verliiuft unter so ahnlichen Be- 
dingungen und iihnlich glatt wie die H a n  t z s c h sche Pyridin-Synthese, 
daS es von vornherein als wahrscheinlich erscheinen muate, da8 in 
beiden Fiillen ahnliche Zwischenstufen durchlaufee werden. Der 
Meohanismus der Hantzschschen Synthese kann wohl als im wesent- 
lichen aufgeklart gelten, besonders dabk der Arbeiten von C. Beye r  
und von Hnovenage16). Hiernach entsteht z. B. bei der Synthese 
von Dihydro-kollidin-dicarbonstiure-eater zunlchst aus einem Mol. Acet- 

') B. 51, 150 [191SJ. 
3) B. 35, 2172, 2390 [1902]; 36, 2180 [1903]. 
5) B. 84, 1662 [1891]. 

A. 215, 6, 72 [ISSZ]. 
*) A. 297, 39 [1897]. 

6, B. 31, 739, 767 [1898]. 
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essigester mit Ammoniak B- Amino-crotoosiiure-ester und aus einem 
zweiten Mol. Acetessigester rnit Aldehyd Athyliden-acetessigester. 
Alsdann lagert sich ersterer an die Doppelbindung des letzteren an 
nnd eodlich tritt muter Abspaltung von Wasser RingschluB ein : 

H CHa 
._ 

€I CHa 

A 
I II I /  

C&.CO C.CH3 CHs.CO C.CH3 
&N Hz N 

\- 

C%.COOR R0OC.C HC.COOR --f 

H CHZ 
\- c 
/- 

II II 
CH8.C .OH 'C.CH3 

H NH 
Dementsprecbend bgtte man die ersten Stufen der Synthese von 

Z. B. Dimetbyl-cinchomeroneiiure-ester folgendermaBen zu formulieren : 
HO COOR HO C0,OR 

HC HC.COOR 

oder RO0C.C  C.COOR 

\/ /c c 
I II 

CHs.CO C.CH3 CH3.C 0 C.CHa 
HsN HZ N 

E > C  C.COOR 
II -+ 

/ 

HO COOR 
C 

tl II 
C1Ea.C OH C.CH8 

H NH 

\. 

oder HC C.COOR. 

Fiir die Richtigkeit dieser Buffassung spricht die Tatsache, daB 
wir in mehreren Fiillen die interrneditr entstehenden addidonellen Ver- 
bindungen haben isolieren kiinnen. 

Wthrend nun aber die Dihydro-Verbindungen, die bei der 
H a n t z  schschen Syntbese erhalten werden, besttndig sind, wandelt 
sich der bei uns ale Zwischenprodukt auftretende p - 0 x y  - d i h y d r o -  
eeter sofort mter  Abspaltung eines zweiten Mol. Wasser in den nicht 
hydrierten Ester urn. 

Diese so leicht eintretende Abspaltung von Wasser deutet darauf 
bin, da13 dem Zwischenprodukt von den beiden rnijglichen Formeln 
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wahrscheinlich die erste zukommt, also diejenige, bei welcher die 
Doppelbindung im Ringe unsymmetrisch verteilt siad; andernfalls 
rniil3te man den nicht hydrierten Ester von der wenig "wahrschein- 
lichen Riedelschea Pyridin-Formel ableiten. Die €olgende Gegen- 
iiberstellung der beiden Formelo lriBt dies erkennen : 

COOR COOR 90 f 8 '3.- 
H .  .COOR 

CHs . . CH3 

N 
CB, . 

@ 

Verenche. 
2-Met hyl-6-iithyl-cinchomeronsBure-ester. 

Zur Darstellung des %Methyl- 6-5t~byl-cinchomerons~ure-esters wur- 
den 25 g (1 Mol,) Propionyi-brenztraubens~ure-ester unter sehr guter 
Kiihlung mit 19 g (1 Mol.) 8-Amino-crotonsaureester gemiacht. Bei 
kriiftigem Umschiitteln verfliissigt sich das Gernisch bald unter Ab- 
scheidung von Reaktionswasser. Die dur6h zahlreiche Wassertrijpf- 
chen getriibte Fliissigkeit' bleibt Iiber Nwht im Eisschrank steheo und 
wird dann zur Vollendung der Reaktion noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbad erwiirmt. Nach dem Aufnehmen des Esters mit i t h e r  
wird eioige Male mit wenig Wasser von Oo, dem einige Tropfen Na- 
triumcatbonat-Lasung zugeaetzt sind, gewaschen, sorgWtig getrdcknet 
und im Hochvakuum destilliert. Die Ausbeute betrug 32 g, d. h. 80 Yo 
der Theorie. 

Der Ester bildet ein diekflussiges, gelbliches 01, daa in Ather, 
Alkohol, Essigester, Chloroform pnd Aceton leicht liislich ist und unter 
0.4-0.8 mm Druck bei 140-145* siedet. 

Den als husgaugsrnaterial'dienenden P r 0 pion J 1- b r en z t r au bensiiur e - 
es te r  gewannen wir nach der Vorschrift yon Diels, Sielisch.und Miiller'). 
Zur prsetzung des zuniichst entstehendeu N&riumsalzes wurden dem Reak- 
tionsgemisch das gleiche Vol, Ather und dam unter sehr guter Kiihlung 
tropfenweise die berechnete Menge Schwefelsanre zugefligt. Die Konzentration 
der Siiure wiihlten wir so, daB das g.esamteWasser vom Natridmsulfat unter 
Bildung des Dekahpdrats gebunden werden konnte. Nach dem Absaugen des 
letzteren wurde die alkoholisoh-iitherische Lasung einmal mit sehr wenig 
Wasser gewawh&n und dann uber Natriumsulfat getrooknet. Ather und AIko- 
hol wurden abdestilliert und der Ruckstand im Hochvakuum der Volmer- 
Pumpe fraktioniett, wo er bei 0.6-1 mm Druck bei 80-840 siedete. Die 

I) B. 89, 1333 I19081 
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Ausbeute stieg durch die geringe Abinderung des Verfahrens von 40-44 O l 0  

auf 51 O/O der Theode. 
Die Kondensation wurde auch in atherkcher Llisung vorgenommen. Da- 

bei wurde mr Aufnahme des Reaktionswassers sofort Natriumsulfat hinzuge- 
fiigt. Nach 24-stiindigem Stehen im Eisschrank wurde die LBsung noch drei 
Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. Dann wurde vom Na- 
i riumsulfat abfiltriert, der i t h e r  verdampft und das Reaktionsprodukt im 
Hochvakuum destilliert. 

0.1833 g Sbst.: 0.4274 g GO?, 0.1182 g Ha0 (nach Denus ted t ) .  - 
0.2660g Sbst. lieferten so vie1 NH,, wie 9.9 ccm 0.1-n. HC1 entspricht. 

Die Ausbeute betrug so 90 Ol0 der Theorie. 

C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 63.4, H 7.2, N 5.3. 
Gef. s 63 4, D 7.2, B 5.2. 

Wenn der Ester in alkoholischer Pikrinsaure gellist wird, krystallisiert 
nach einiger Zeit das P i k r a t  in  Gestalt von feioen, gelben Nadeln vom 
Schmp. 900 aus. Der Schmelzpunkt andcrte sich nach dem Krystallisieren 
aus Alkohol nicht. Das Pikrat ist in Chloroform, Eisessig, Aceton leicht, in 
Ather und Alkohol etwas schwerer Ilislich. 

0.1506 g Sbst.: 0.2692 g COP, 0.0610 g Ha0 (nach Liebig). 
C ~ C , H B ~ O , ~ N ~ .  Ber. C 48.5, H 4.5. 

Gef. 48.8, 3 45. 

Zur Verse i fung  de! E s t e r s  wurden 13.3 g mit 50ccm 4-n. 
Natroolauge 3 Stdo. gekocht und die Natronlauge darauf mit 50 ccm 
4-n. Salzslure geoau neutralisiert. Eia Teil der Siiure krystallisiert 
nach langerem Stehen der Losung aus, der Rest nach dem Eineogen. 
Die SHure ist in Essigester, Aceton, Chloroform und Beozol kaum und 
in Alkohol sehr schwer loslich. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser schmilzt sie bei 258-259O. Sie enth5lt kein Krystallwasser. 

N (180, 759 mm) I). 

0.1632 g Sbst.: 0.3417 g GO,, 0.0777 g HsO. - 0.1618 g Sbst.: 9.4 ccm 

ClOHllO~N. Ber. C 57.4, H 5.3, N 6.7. 
Gef. D 57.1, 9 5.3, s 6.8. 

0.1660 g Sbst. titriert (Phenol-phthalein): 16.0 statt 1.5.8 wm 0 1-n. NaOA. 
0.3677 D 8 D 31.3 * 31.3 * )) 

2 -Methy l  - 6 - p h e n y 1 - c inch  omer  o n s iiu r e-  e s t er. 

11 g (1 Mol.) Benzoyl-brenztraubenslure-ester*) wurden in 6 g 
und 6.5 g (1 Mol.) &Amino-crotonsiiure-ester in 2 g abs. Alkohol ge- 
lost. Beide Liisungen wurden soweit wieder abgekuhlt, daI3 sie zu 
krystallisieren begannen, uod dann unter guter Kuhlung gemischt. 
Das homogene Gemisch erstarrt zuweilen innerhalb von wenigen Se- 

1) Bei allen nach Dumas  ausgefiihrten Stickstoff-Bestimmungen wurde 

a) Claisen  und Bromme,  B. 21, 1131 [1888]. 
der Stickstoff fiber 33-pros. ICalilauge gemessen. 



kunden zu einer festen, weiBen Masse. Meistens muate es aber zur 
Vollendung der Krystallisation uber Nacht im Eisschrank sich selbst 
iiberlassen bleiben. Die abgeschiedene Krystallmasse - sie betrug 
9O0/, der Theorie - erwies sich als ein Gemenge des erwarteten 
Esters und des 2 Mol. Wasser mehr enthaltenden p r imi i r en  A d d i -  
t i onsp roduk tes .  Durch Krystallisation aus Essigester, worin dieses 
vie1 schwerer loslich ist als jener, liiBt sich das Gemenge in die bei- 
den Komponenten zerlegen. Beim Umkrystallisieren mu5 aber liin- 
geres Verweilen der Liisung bei hoherer Temperatur unbediogt ver- 
mieden werden, weil das primare Produkt sich sonst mehr oder min- 
der vollstiindig in das bestiindige Endprodukt umwandelt. 

Das Additionsprodukt bildet kurze, derbe, prismatische Nadeln, 
die unter Aufechiiumen bei 148O schmelzen. In der wieder erstarrten 
Schmelze liegt reiner Methyl-phenyl-cinchomeronsaure-ester vor, denn 
bei abermaligem Erhitzen zeigt sie scharf desben Schmp. 73O. Diese 
Umwandlung in das wasseriirmere Produkt tritt auch schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur je nach der Reinheit mehr oder weniger 
schnell ein. 

0.1100 g Sbst.: 0.3518 g COa, 0.0720 g Ha0 (nach Dennstedt) .  - 
Q.1870 g Sbst.: 0.4264 g COP, 0.1172 g HsO (naeh Dennstedt) .  - 0.3490g 
Sbst. lieferten sbviel NHJ, wie 10.0 ccm 0.1-n. HCl entspr. 

C1~Hs80eN. Ber. C 61.9, H 6.6, N 4.0. 
Get. * 62.5, 62.2, H 7.1, 7.0, s 4.0. 

Die Mutterlaugen von der Herstellung des Additionsproduktes 
enthalten den Met h y 1 - p h e n y 1- c i  n c h o m e r  o n s iiu r e  - e s t er, Nach 
dem Abdampten eines Teiles des Losungsmittels krystallisiert er in 
Form laDger, weiBer, seidengliinzender Nadeln vom Schmp. 73O aus. 
Am besten erhlilt man ihn, wenn man das zunzchst entstehende Ge- 
menge nicht erst abfiltriert, sondern nach Zusatz von etwas abs. Al- 
kohol einige Zeit kocht, um das Additionsprodukt auch gleich inden 
gesuchten Ester umzuwandeln. Er ist i n  Ather, Alkohol, Aceton, 
Essigester, Chloroform und Benzol leicht und in Petrolather etwas 
schwerer Ioslicb. 

0.1476 g Sbst.: 0.3720 g CO2, 0.0800 g HsO. - 0.3144 g Sbst. lieferten 
soviel NEz, wie 10.3 ccm 0.1-n. HCl entspr. 

GgH1,OcN. Ber. C 69.0, H 6.1, N 4.5. 
Gef. * 68.8, 6.1, 4.6. 

Das P ikra t ,  das ebenso hergestellt wurde wie beim Methyl-athyl-cin- 
chomerons8ureester, schmilzt nicht ganz scharf bei 830 und iet in Alkohol, 
Ather, Aceton, Essigester und Benzol leicht 16slicl1, in Wasser und Petrol- 
sther unl6slich. 
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0.1772 g Sbst.: 0.3470 g COa, 0.0700 g HgO. 
C ~ c H ~ ~ O 1 l N ~ .  Ber. C 53.2, H 4.1. 

Gef. > 43.4, * 4.4. 
Die Verseifung d e s  E a t e r s  erfolgte i n  der gleichen Weise vvie 

beim Methyl-iithyl-cinchomeronsiiure-ester. Nach dem Neutralisieren 
des NaOH schied die Siiure sich beim Erkalten in kleinen rhombi- 
schen Tiifelchen ab. Die Rohausbeute betrug 92Y6 der Theorie. Die 
Siiure schmilzt als Rohprodukt und auch nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 2170 unter Aufschiiumen nach voraufgehender Brlu- 
nung. Sie ist liislich in Wasser, Alkohol und Eisessig, unloslich in 
Ather, Benzol, Essigester, Aceton und Chloroform. Sie krystallisiert 
ohne Krystallwasser. 

0.1193 g Sbst.: 0.2858 g COa, 0.0500 g H20 (nach Dennstedt). '- 

0.21.80g Sbst.: 10.0ccm N (160, 759 mm). 
ClcHtlO,N. Ber. C 65.4, H 4.3, N 5.4. 

Gef. B 65.3, D 4.6, B 5.3. 
0.1260 g Sbst. titriert (Phenol-phthdein): 
0.1805 * * B > : 14.1 B 14.0 2 B 

9.6 statt 9.8 ccm 0.1-n. NaOH. 

2 -Met h y 1- 6 - R - p r o p  y 1 - c inch  o m e r o n s si u r e - e s t e r. 
Aquimolekulare Mengen Methy1.n-propyl- keton-oxalester *>' und 6- 

Amino-crotonsiiure ester wurden gemischt und so lange geschiittelt, bis 
die Masse homogen geworden war. Der Reaktionsverlauf gleicht fast 
vollig demjenigen beim Methyl-athyl-cinchomeronsiiure-ester. Die Auf- 
arbeitung €and auch in der'gleichen Weise statt. Der Ester bildet 
eine gelbe olige Flussigkeit, die i n  fast alleo organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich ist und unter 12 mm Druck bei 174-176O de- 
stilliert. Die Ausbeute betrug nach zweimaliger Destillatioo 89 O l 0  
der Theorie. 

0.1284 g Sbst.: 0.3028 g COz, 0.0869 g HzO (naoh Dennstedt). 
0.3860 g Sbst. lieferten so vie1 NEa, wie 13.2 ccm 0.1-n. HCl entspr. 

Cl5H*l0&. Ber. C 64 5,  H 7.6, N 5.0. 
Gef. D 64.3, 7.6, 4.8. 

Das Pikrat  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 

Bei der Verseifung d e s  E s t e r s ,  die in der friiher beschriebenen 
Weise vorgenommen wurde, schied sich die Siiure i n  einer Ausbeute 
van 87 O/O in Gestalt kleiner derber Tafeln vom Rohschmelzpunkt 
210° ab. Nach dem Umlirystallisieren aus Wasser schrnolz sie unter 
Briiunung und Aufschaumen bei 212O. Sie ist i n  Alkobol und Waseer 
.c.erhiiltnisrniif%g leicht l6slicb, in Aceton, Essigester, Ather, Ghloro- 

115--116°. 

1' Lapworth und Osborn .Harm, Soc. 81, 1490 [1902]. 
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form, Benzol 
wasser, das 
zum Teil, im 

und Petrolather unl6slich. Sie enthalt 1 Mol. Krystall- 
sie uber Chlorcalcium bei gewiihnlichem Druck schon 
Vakuum ganz abgibt. Die Krystalle zerfalleo dabei zu 

einer weiBen, feinpulverigen Masse. Bei der Schmelzpunktsbestimrnung 
entweicht das Krystallwasser bei 130- 1509 

0.1192 g Sbst. (lufttrocken): 0.2385 g CO2, 0.0675 g HsO (nach Denn- 
stedt). - 0.1834 Q Sbst. (lufttrocken): 9.4 ccm N (19O, 762 mm). - 0.3378 g 
Sbst. (Infttrocken) verloren 0.0248 g HsO. 

C I I H I Z O ~ N  + H30. Ber. C 54.7, H 6.3, N 5.8, Ha0 7.5. 
Gef. 54.6; 6.3, 5.9, m 7.4. 

0.2627 g lufttrocke Saure titriert (Phenol-phthalein): 21.8 statt 31.8 cam 
0.1-n. NaOH. 

2 - M e t h y l -  6- isopropyl -c inchomeronsi iure-ester .  

iquimolekulare Mengen Methyl-isopropyl-keton- oxalester l) und 
8- A mino-crotonsaure-ester wurden bei gewahnlicher Temperatur unter 
gutem Schiitteln gemischt und dann stark gekuhlt. Nach etwa 1 Stde. 
war die anfangs klare gelbe Fliissigkeit zii einer weiden Krystall- 
masse erstarrt. Nach dem Abstreichen auf Ton uod mehrmaligem 
Waschen mit Ather und Petrollither lag der Rohschmelzpunkt bei 86O. 
Nach schnellem Umkrptallisieren aus Essigester stieg er auf 8 7 O .  
Der K6rper erwies sich als die a d d i t i o n e l l e  V e r b i n d u n g  der 
Romponenten. 

0.1338 g Sbst.: 0.2789 g 003, 0.0919 g Ha0 (nach Dennstedt). 
C15H2bOsN. BAr. C 57.O,,H 8.0. 

Gef. s 56.9, n 7.8. 

Bei langerem Stehen mit oder- ohne Losungsmittel beginnt schon 
bei gewiihnlicher Temperatur die Umwandlong in daa richtige Pyridin- 
Derivat unter Abspaltung von Waseer. Bei hiiherer Temperatur er- 
folgt eie leicht und schnell. 

0.5430g Sbst. verloren bei loo0 im Vakuum iiber PsOs 0.0620 g H20. 
C1SH35OsN. Ber. 2Hq0 11.4. Gel. 2H30 11.4. 

Urn den Met h y 1- is0 p r o p  J l-cin b h o m e r o  n s a u r  e -  e s t e r  dar- 
zustellen, wurde das primlire Additionsprodukt nicM erst isoliert, 
sondern nach Abscheidung desselben das Reaktionsgemisch gleich 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, in Ather aufgenotnmen, 
uber NasSQ, getrocknet und fraktioniert. Der E c t e ~  bildet ein hell- 
gelbes 61 vom Sdpla 1780. EY wurde in einer Ausbeute ron Boolo 
der Theorie erhalten. 

I) Lapworth  und O s b o r n  Hann,  Soe. 81, 1490 [19023. 
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0.1714 g Sbst.: 0.4061 g COS, 0.1210 g Ha0 (nach Dennstedt). - 
0.2400 g Sbst. lieferten so vie1 NH,, wie 8.7 cc& 0.1-n. HCI entspr. 

ClsHalOlN. Ber. '2.64.5, H 7.6, N 5.0. 
Gef. * 64.6, n 7.9, - 5.1. 

Das P i k r a t  schmilzt bei 1160. 

Die f r e i e  S a u r e  wurde in  der fruher beschriebenen Weise durch 
Verseifen mit Natronlauge dargestellt. Wird die Losung nach der 
Neutralisation der  Natronlauge durch Salzsaure s tmk abgekiihlt, so 
krystallisiert die Saure mit 2 Mol. Krystallwasser i n  Gestalt von 
kleinen, fast quadratischen Tafeln aus. 

0.4272 g SLure verloren im Vakuum iiber Has01 bei gewohnlicher Tempe- 
ratur 0.0588 g HgO. 

C ' I ~ H ~ ~ O ~ N  f2HaO. Ber. 2HzO 13.9. Gef. 2HsO 13.8. 

Bei langsamem Krystallisieren aus Wasser ohne Kiihlung scheidet die 
Saure sich wasserfrei ab. Sie schmilzt unter Aufschiumen und schwacher 
Braunung bei 2100. 

0.1588 g Sbst.: 0.3435 g COa, 0.0819 g H2O. - 0.2120 g Sbst.: 12.0 ccm 
N (230, 763 mm). 

C11H1301N. Ber. C 59.1, H 5.9, N 6.3. 
Gef. n 59.0, 5.8, 6.4. 

0.4410 g Siinre titriert (Phenol-phthalein): 39.6 statt 39.6 ccm 0.1-n. NaOH. 

2 -  Methy l -6 - ter t iarbuty l - c inchomeronsaure -es ter .  

Je ein Mol. Pinakofin-oxatester I) und &Amino-crotonsLure-ester 
wurden ohne Losungsmittel gernisaht, unter Schiitteln geliist und gut 
gekuhlt. Nach einigen S t h d e n  erstarrte die klar  gelbe Liisung zu 
einem weiBen Krystallbrei, dem A d d i t i o n s p r o d u k t  der beidan 
Komponenten, das  aus  Essigester i n  kleinen prismatischen SZGulen 
vom Schmp. 940 krystallisiert. Es ist auBerdem in Benzol, Alkohol, 
Aceton, Chloroform und Eisessig leicht, in Ather etwas schwerer und 
in Petrolather gar nicht loslich. 

0.1311 g Sbst.: 0.2798 g Cog, 0.0946 g HgO (nach D e n n s t e d t ) .  
ClsH2rOsN. Ber. C 58.3, H 8.2. 

Gef. B 58.2, 8.1. 

Die Umwandlung des Additionsproduktes in den wasserarmeren 
Ester geht schon bei gewiihnlicher Temperatur unaufhaltsam vor sich, 
Temperaturerhiihung beschleunigt die Reaktion wesentlich. 

0.1951 g Sbst. verloren bei 1000 im Vakuum iiber Pa05 0.0231 g %O. 
C16Ha10,jN. Ber. PRsO 10.9. Gef. 2Ha0 10.9. 

I) C o u t u r i e r ,  C. r. 160, 928 [1910]. 
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Zur Darstellung des Methy l -  b u t yl -  c in  c h omer  on  s a w  e -  6s  t e r s  
wurde das Reaktionsgemisch, ohne das Additionsprodukt erst zu iso- 
lieren, 10 Min. auf dem siedenden Wasserbade erwiirmt. Alsdann 
wurde in Ather aufgenommen, getrocknet und destilliert. Ausbeute 
640l0 der Theorie. Der Ester bildet ein in fast allen organischen 
Losungsmitteln leicht losliches 81 vorn Sdp.13 172'). 

0.1180 g Sbst.: 0.2826 g COS, 0.0798 g HpO (aach Dennstedt) .  - 
0.3716 g Sbst. lieferten so vie1 NHa, wie 12.7 ccm 0.1-R.. HC1 entspr. 

CI6Ba8OaN. Ber. C 65.5, H 7.9, N 4.8. 
Gef. B 65.6, s 7.6, t )  4.8. 

Das P i k r a t  bildet fcine gelbe Nadeln vom Schmp. 1270, aus Alkohol 
k rps talli siert. 

0 1356 g Sbst.: 0.2530 g COS, 0.0624 g HZO. 
CsaH26011Nd. Ber. C 50 6, H 5.0. 

Gef. )) 50.9, 5.1. 
Die Verse i fung  des  E s t e r s  wurde nach der schon mehrmals 

erwahnten Methode ausgefuhrt. Nach der Neutralisation fallt beim 
Abkuhlen die Saure i n  fast quantitativer Ausbeute aus. 

Sie ist loslich in Wasser und Alkohol, unloslich i n  Benzol, Aceton, 
Chloroform, Ather uud Petrolather. Sie krgstallisiert aus Wasser mit 
2 Mol. Krystallwasser, die sie beim Erhitzen im Schmelzpunktsriihr- 
chen bei 137O abgibt, wobei sie zuweilen vollkommen zusammen- 
schmilzt, um dann wieder zu erstarren und unter Braunung und Auf- 
schaumen bei 208' abermals 211 schmelzen. 

0.1120 g Sbst. (lufttrocken): 0.1960 g COS, 0.0653 g HaO. - 0.1095 g 
Sbst. (lufttrocken): 0.2116 g COa, 0.0683g Hs0. - 0.3664 g Sbst. (lufttrocken): 
li.l ccm N (14O, 754 mm). 

C l ~ H l s O ~ N + 2 H 2 0 .  Ber. C 52.7, H 7.0, N 5.1. 
Gef. * 52.6, 52.7, * 7.1, 7.0, a 5.8. 

0.1450 g SIture titriert (Phenol-phthalein): 10.6 statt 10.6 com0.1 n. NaOH. 

2 . 6 - D i m e t h y l - 3 - a c e t y l - p y r i d i n - 4 - ~ a r b o n s ~ u r e - e s t e r .  

Molekulare Medgen Acety1aceton.amin ') und Aceton-oxalester 
wurden unter Kiihlung so lange mit einander geschuttelt, bis eine 
klare Losung entstanden war. Dann wurde 20 Stdn. im Eisschrank 
sich selbst uberlassen. Nach dieser Zeit hstte sich Reaktionswasser 
abgeschieden. Urn die Umsetzung mit Sicherheit zu Ende zu fuhren, 
wurde noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt. Alsdann 
wurde rnit Ather aufgenommen und mehrere Male mit kalter, stark 

l) C o m b e s ,  C. r. 108, 1.252 [1889]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 49 
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verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit 
Natriumulfat und Abdestillieren des s thers  ging das Reaktionspro- 
dukt unter 13 mm Drnck fast ohne Vorlauf bei 154-155O iiber. Die 
Ausbeute betrug nie unter 65 O/O der Theorie. 

Der Ester bildet zuniichst ein gelbes 01, das nach einiger Zeit 
erstarrt. Er ist spielend loslich in Ather, Aceton, Chloroform, Al- 
kohol, Essigester, Eisessig und Petrolither. Aus letzterem lfJ3t er 
sich bei tiefer Temperatnr umkrystallisieren und schrnilzt dann bei 
30-31'. 

0.0977 g Sbst.: 0.2334 g COa, 0.0578 g H10 (nach Dennstedt). - 
0.4438 g Sbst. lieferten so vie1 NHa, wie 19.9 ccm 0.1-n HCI entspr. 

C I S E ~ ~ ~ O ~ N .  Ber. C 65.2, H 68,  N 6.3. 
Gef. 65.2, X. 6.6, B 6.3. 

Das Pikra t  schmilzt bei 1600. 

Die Verse i fung  d e s  E s t e r s  gelingt am besten, wenn man ibn 
3 Stdn. rnit 11-n. Saizsilure (3 Mol. Saure auf 1 Mol. Ester) kocht. 
Alsdann wird auf dem Wasserbade zur T r o c h e  eiugedampft und der 
weil3e Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Die Saure ist bereits 
nach einmaligem Krpstallisieren rein und schmilzt bei 206-207°. 
Sie entbalt kein Kryatallwasser. 

0.1225 g Sbst.: 0.2788 g CO2, 0.0660 g HsO (nach Dennstedt). - 
0.2772 g Sbst.: 18.2 ccm N (180, 763 mm). 

C,,HI,O~EJ. Ber. C 62.2, H 5.8, N 7.3. 
Get * 61.9, * 6.0, s 7.8. 

0.4209 g Saure titriert (Phenol-phthalein): 21.8 statt 21.8 ccm 0.1-a. NaOH. 

2.6 - D ime t  h y 1- 3 - b e  nz o p 1- p y r i  d in  - 4 - c a r b o n s  a ur  e -es te r .  
1 Mol. Aceton-oxalester wurde mit 1 Mol. fein gepulvertem Ben- 

zoylaceton-aminl) gut gemischt und gut gekuhlt. Dazu wurde unter 
Urnschiitteln die' 1 Uol. entsprechende Menge 7-n. absolut-alkoholische 
Salzsaure gegeben. Das Benzoylaceton-amin lijste sich sofort auf, 
und nach kurzer Zeit erstarrte die Losung zu einem Brei langer 
weiBer Nadeln, dem C h l o r h y d r a t  des gesuchten Esters.. Es schmolz 
riach dem Waschen mit k h e r  und Trocknen suf Ton bei 188-3890. 
Der Schmelzpunkt iinderte sich auch nicht beim Umkrystallisieren 
BUS Alkohol oder 2.n. wlBriger Salzsiiure. 

Znr quantitativen Bestimmung des Chlors wurde das Salz in verd. Sal- 
petersiiure unter Kocben gelost und heiB mit Sgbernitrat gefillt. 

0.0904 g Sbst.: 0.2110 g CO2, 0.0478 g H1O. - 0.1540 g Sbst.: 6.0ccm N 
(200, 76% mm). 

0.1160 g Sbst.: 0.0514 g AgCI. - 0.1340 g Sbst.: 0.0596 g AgC1. - 

I) Ciaisen und Beyer, B. 20, 2180 [1887]. 
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C1rH17OaN, HCI. Bet, C1 11.1, C 63.8, H 5.7, N 4.4. 
Gef. 11.1, 11.1, 63.7, s 5.9, 4.5. 

Zur Darstellung des i r e i e n  Esters  wurde das Reaktionsgemisch 
nach Abscheidung des Chlorhydrates zur Vollendung der Reaktioa 
no& 16 Stdn. irn Eisschank sich selbst iiberlaseen und dam, obne 
erst abznsaugen, mit einem OberschuuS kalter 2-la. Natronlauge zer- 
setzt. Er wird mit Ather 
aufgenommen, iiber Na, SO1 getrocknet wnd nach dem Abdestillieren 
des Athers im Vakuum fraktioniert. Die Hauptmenge geht nnter 
13 mm Druck bei 2'200 ale mfierordentlich ziihfliissiges 0 1  iiber. Die 
Ausbeute betrtlg 6Q"/o der Theorie. Der Ester ist leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Aaeton, Petroliither und Bensol. Aus Alkohol kry- 
stallisiert er in weiSen kornigen Krystalhn, die bei 66O schmelzen. 

0.1321 g Sbst.: 0.3486 g 008, 0.0728 g Ha0 (nach Dennstedt). - 
0.2594 g Sbst. lieferten so vie1 NHs, wie 9.1 ccm 0.1-n. HC1 eiltspr. 

Der Ester scheidet sich dab& d i g  ab. 

C I T H I ~ O ~ N .  Ber. C 72.1, H 6.1, N 4.9. 
Gef, * 72.0, 6.2, 4.9. 

Ztir Verseifdug des E s t e r s  wurde 1 Mol. mit 1OMol. salz- 
saure i n  2-n. Lbsung gekocht. Nach 10 Stdn. war die Verseifung 
beendet. Eh w u d e  dann auf dem Wasserbade zur Trockne einge- 
dampft und der Ruckstand zweimal &us Wasser umkrystallisiert. Die 
so gereiaigte Siiure s&diilzt uoter Zersetzung bei 255-2580, 

0.0848 g Sbst: 0.2192 g Cod, 0.0410 g HsO (nach Dennstedt). 
ClsHltOsN. B ~ F .  I: 70.6, H 5.1. 

Gef. 70.5, 5.4. 

90. K. Slegler: 6ber die E i n w i r k u g  monomolektwren 
Formaldehyds auf G r i g n a r  dsehe Verbindungen. 

[Eingegangen Rm 29. Januar 1921.1 

Zur Darstellung prirnarer Alkohole kann man bekanntlich F o r m -  
a l d e h y d  auf Grignardsche Verbindungen einwirken lassen. Bei 
dem von Gr igna rd ' )  selbst aagegebenen Verfahren nimmt man an 
Stelle yon F o r m a l d a h y d  dessen leicht rein und trocken zu erhalten- 
des Polymeres, das Tr ioxymethy len .  So allgemein anwendbar 
diese Methode auch anscheinend ist, so entbehrt sie doch nicht einer 
gewissen SchwerMligkeit. Das in Ather schwer losliche T r i o x  y-  
m e thy l  e p  depolymerisiert sich niimlich nur ganz allmiihlich, und da- 
her mu8 man das Reaktionsgemisch, wie G r i g n a r d  seibst angibt, 

I) C. r. 134, 107 [1902]. 
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