
860. A. H 8n t z 6 o h: Ueber die Oondeneatson von Aoetesdg&ure- 
methyMther mit AldehyemaaOniak. 

(Eingegangen am IS. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Ale Ergiinzung zu meinen Untersuchungen iiber daa Produkt der 
Condensation zHechen aceteseigeaurem Aethyl und Aldehydammoniak I), 

welchee enteprechend der Formel Cs N-::(c Q, H ~ ) ~ ,  HS ale Collf 
dindicarbon~u~thyliitherdihydriir auhfassen ht, und ale eolchee d a ~  
Aqangematerial fiir die Darstellung zahlreicher Pyridinverbindungen 
geliefert hat, babe ich auch daa Verhalten dea mteesigeauren Methyls 
gegen Aldehydammoniak unterencht, und bin hierbei, wie zu erwarten, 
zu ganz analogen Reeultaten gelangt, 80 daee ich beziiglich der Detailef 
auf oben citirte Abhandlung verweieen kann. 

Dihydrocollidindiconsauree Methyl erhglt man dimh Erhitzen 
von 2 Molekiilen AceteeeigeHuremethyllither mit 1 Molekiil Aldehyd- 
ammonhk im Sinne der Gleichung: 
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Die bei der Reaktion auftretenden Erscheinungen eind denen gms 
Bhnlich, welche bei Anwendung dee Aethyliithers eich zeigen, jedoch 
mit dem Unterschiede, daas eine eichtbare Wsseerauescheidung him 

I) Ann. Chem. Pharm. 215, 1 ff. 
3 In diemr Formel kind die Symbole der sogenannten Doppelbindmgea 

zwischen Stickstoff- nnd Kohlenstoffatomen, deren 01% sich am der Entatah- 
weim des K6rpers leicht ergeben wiirde, abeichtlich weggalaesen, weil ea mir 
nach anderen, demnHchet zn publiairenden Untemuchungen zweifelhaft ge 
worden bt, ob die Condensation sich wirklich in der vonmirfrfiher alewahr- 
scheinlich erachteten einfachstan Weise (Anp.Chem.Pharm. 215,74) sich vollsieht. 
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nicht zu beobachten ist. Die Masse bleibt auch nach dem Erhitzen 
scheinbar homogen; ihre oft schwierig eintretende Erstarrung wird 
durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol beschleonigt. Der durch Um- 
krystallisiren aus Weingeist gereinigte KGrper iihnelt der Aethyl- 
verbindung beziiglich der Liislichkeitsverhiiltnisse , Fliichtigkeit, Farbe 
und Fluorescenz durchaus , unterscheidet sich aber durch seinen bei 
1560 liegenden Schmelzpunkt von jener, die schon bei 1310 aich ver- 
liissigt. 

Gefunden Ber. fir Cia HIT OrN 
c 59.7 60.2 pCt. 
H 7.1 7.1 )) 

Die bei dem Aethyliither durch Salzsfiure unter geeigneten Be- 
'dingungen zu bewirkende Abspaltung eines oder beider alkylirten 
Carboxyle tritt auch beim Methylather ein, und zwar betriichtlich 
leichter; besonders ist die Ausbeute an Dihydrocollidinmonocarbon- 
siiuremethyltither vie1 bedeutender, dessen Bildung beim Erwiirmen des 
Esters mit wenig Salzsiiure auf dem Wasserbade erfolgt. 

'(cH9)3 , Hz + COZ + CH&1. CsNt--COOC&, H2 + H C l =  CSN$-H 

Auch die Oxydation durch salpetrige SEure in alkoholischer Liisung 
verltiuft ganz analog ; man erhiilt so Collidindicarbonsiiuremethykther, 

Deraelbe ist, im Gegensatze zu dem nicht er- 

starrenden Aethyliither, fest und schmilzt gereinigt erst bei 82O. Auch 
ist er in heissem Wasser so reichlich liislich, dass die Liisung beim 
Erkalten durch Abscheidung einer aus weissen Niidelchen bestehenden 
Krptallmasse fast erstarrt , wiihrend beim Aethyliither bei gleicher 
Behandlung nur' eine milchige Triibung auftritt. Bemerkenswerth ist 
andererseita aber auch, dass die freie Siiure selbst dcht wesentlich 
leichter liislich ist, als ihr Methyliither. Der Siedepunkt liegt bei 
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285-287 0. 
Gefunden Ber. f ir  C I ~ H I S O ~ N  

C 60.4 60.8 pCt. 
H 6.3 6.3 n 

Die Verbindung besitzt trotz ihrer neutralen Reaktion basische 
Eigenschaften ; die Salze, welche siimmtlich sailer reagiren, krystallisiren 
meistens gut. 

Das sa lzsaure  S a l z  erhiilt man nach dem Liisen des Aethers 
in wenig heieser concentrirter Salzdure beim Erkalten als seide- 
gliinzende Masse, bei langsamem Verdunsten verdiinnterer Liisungen in 
langen, gunmnden, luftbesthdigen Prismen, welche 2 Molekiile Krystd- 
wasser enthalten, und bei 99l/20 echmelzen. 

Gefunden Ber. fiir GaHirOiN,HCl+ 2Ha0 
c1 11.5 11.4 pct. 
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Iieber Schwefelsaure verwittert es sehr langsam, aber vollstiindig, 
und schmilzt dann erst bei 142O. Ein so behandeltes Salz verlor 
11.2 pCt. Waaser und enthielt dann 12.8 pCt. Chlor. Berechnet werden 
11.5 pCt. Waaser und 12.9 pCt. Chlor. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  theilt mit dem des Aethylathers die 
Eigenschaft schwierig auszufallen , einmal ausgeschieden aber in den 
iiblichen Liisungsmitteln schwer liislich zu sein. Die lebhaft rothgelben 
Flitter schmelzen bei 200 O unter Zersetzung. (Schmelzpunkt der ent- 
sprechenden Aethylverbindung 184O.) 

Gefunden Ber. fiir Ch&OeNa, HaPt C16 

P t  21.9 22.1 pct. 
Daa G o l d d o p p e l s a l z  fiillt auf Zusatz von Goldchlorid zur 

Liisung des Chlorhydrates im ersqen Augenblicke iilig, erstarrt aber 
fast momentan, wllhrend daa betreffende Salz des Aethylathers nur 
als Oel zu existiren scheint. Unter Wasser erhitzt, schmilzt es kurz 
vor dem Sieden, fiir sich erst zwischen 103--105O, und zersetzt sich 
rasch iiber l8O0. Aus heissem Wasser krystallisirt es in hellgelben 
feinen Nadeln. 

. Gefunden Ber. fiir CI~H~IOIN,  HAuCL 
Au 33.3 33.9 pct. 

Daa Nitrat , dem Chlorhydrat sehr ahnlich und luftbestandig, 
echmilzt bei 1040 und zersetzt sich langsam iiber 1200, indess ohne 
die stiirmiache Entwickelung rother Dimpfe, welche bei der ent- 
sprechenden Aethylverbindung , vom Schmelzpunkte 98 O, bei gleicher 
Temperatur beobachtet werden. - Daa Sulfat ist ebenfalls leicht in 
Wasser, aber kaum in Alkohol liislich. 

Ein Vergleich der Schmelzpunkte des Methylesters der Collidin- 
dicarbonsaure, seines Dihydriirs und seiner Salze mit denen des Aethyl- 
esters und der entsprechenden Derivate liefert eine BesUitigung der 
wohl ohne Ausnahme beobachteten Erscheinung, d u e  die Methylester 
schwieriger sich verfliissigen, als die entaprechenden Aethylester. 

L e i  p zig,  physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitiit. 

881. A. H an t s 8 oh: Ueber .die Condensation von Aoeteeeig- 
ather mit Orthoamidophenol. 

(Eingegangen am 18. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Bildung v.on Pyridinderivaten aue Acetessiggther und Aldehyd- 
ammoniak beruht nach meinen bisherigen Untersuchungen darauf, dam 
neben der Vereinigung zweier Molekiile Acetessigiither unter Waeser- 
austritt zugleich eine Abspaltung von Waaeer zwischen diesen und 

dem Aldehydammoniak C& --- CH*::NH2 erfolgt, wobei das Hydroxyl OH 




