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saurm $-  Amidocrotonwtrrs fiir -ich erhaltenen Verbindung (For- 
rnel TI): 

NH NH 
CH3 . C,' .CO CHj . C('\CO 

COOC:H\. C, CII . COOCrllj  COOC2H5. C _,CH I. 11. 

C H .  C H j  C . CHj 
in naher, aus deli Forrnelbildrrn zu rrsehender Beziehung steht. I m  
Uebrigen ist nber der durch C o 11 i r brwerkstelligte Reactionsvorgang 
vollig verschieden von d rm von uns ausgefiihiten. Bei C o l l i e ' h  
Reaction tritt C o n d e n s a t i o n  u n t e r  A l k o h o l -  u n d  A m m o n i a k -  
A b s p  a 1 t u n  g ein. Bei den bier beschriebenen Processen findet 
auseer ~ i n r r  Condensation unter Alkoholnustritt noch eine A n  l a g e -  
r u n g s r e a c  t i o n  gtatt, die als Iwsmderb charakteristisch fiir diese 
S p t h e s e  hertorzuhrbeii ist. 

H e i d e l  b e  rg. UnivrrsitRtslaboratoriurn 

146. E. Knoevenagel  und A. Fries :  
Synthesen in der Pyridinreihe. 

p2. h l  i t thc i  lun g.] 

Ueber die Einwirkung von Malonester auf $-Amidocrotonester. 
(Eingegsngen am 7. April.) 

In der vorigen Abhandlung wurde gezeigt, dass $- Amidocroton- 
ester und A l k y l i d e n r n j a l o n e a t e r  unter Zusammenlagerung und Al- 
koholaustritt miteinander reagiren und Oxydihydropyridinderivate 
liefern. 

Es scbien uns von Interesse zu versuchen, ob auch der M a l o n -  
es ter  zu Rractionen mit dem @-Arnidocrotonester befahigt ist, wobei 
freilich keine Aulagerungsreaction stattfinden kann , sondern nur 
eine Alkobolal~spsltang. Diese findet thatsachlich statt , wenn man 
Malonester und $-Amidocrotonester unter geeigneten Bedirigungen zu- 
sarnnienbringt. Dabei bilden sich auch in  diesem Falle Ringkorper, 
die bei naherer Untereuchung gleichfalls als Pyridinderivate erkannt 
wurden. 

Die Condensation erfolgt in zweierlei Weise : 
I. reagiren gleiche Molekiile Malonester und 6 -Amidocrotonester 

unter zweimaligem Alkoholauatritt ; 
U. reagiren ein Molekul Malonester und zwei Molekiile 6-Amido- 

crotoneeter unter Abspaltung von drei Molekiilen Alkobol und einem 
Molakiil Ammoniak. 
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I .  Condensation glkcher Molekiile Maloneater und ~-Arnidorroli,neszer. 
D i o x y  p i c  o l i  n c a r  b o n s ii u r e  e s t e r. 

Malonester und p' - Amidocrotonester reagiren mit einander unter 
dern Einfluss von Natriumalkoholat nach der Gleichung: 

Hg Cz OOC CH2 ,)C. CHB 

COOC~HS CO 

NH, N H  

CHn, .,C. C 0 0 CzHi 
=2CaHs.OH + CH. COOCeHS 

CO., ,'C.CH, 

CJdf?r I l X h  

COOCpHS c 0 
COOC~HS.CH( ' -CH 

= 2C9HSOH + 
HJ CaOOC ,C. CH3 CO ,/ C.CH.i 

COOCaHs. Hz C,  '$H 

NHz NH 
Der  so entstehende Korper  ist ein Diketotetrahydropyridinderivat, 

in welchem die Stellung der Carboxiithylgruppe noch in Frage steht. 
Ketonderivate der Pyridine pflegen aber nuch iu der [Endform 

zu reagiren, sodass man nach der Bildungsweisr iu ihrn ailchi eiu 
Dioxypyridinderivat , 

C.OH C.OH 
COOCsHs . C'"'-;CH 

oder I N  CH - 7 C .  COOCzHS 
HO . C,, IlC. CHS HO . C, ,,JC. CHs . 

N N 
vermuthen durfte. 

Thatsachlich reagirt e r  in beideri Formen. Nach der Stabilitiit 
der in ihm in Ringnnordnung angenommenen Atome zu urtheilrn. ist 
er ein echtes Pyridinderivat. Durch Alkalien hpaltrt er kein Amino- 
niak ab, sondern liefert unter Verseifung und Kohlensaurevrrlust (einerlei 
welche der beiden moglichen Forrnrln man dabei zii Grundc legt), 
a1 - y -  Dioxy- a - picolin, 

C .  OH 
CHd"'CH 

N 
ein Korper, welcher als ein Phenol der Pyridinreihe, ebenso wie der  
carboxatbylirte Korper, mit Alkalien Salze zu bilden vermag. 

A l s  Diketon wurde der carboxatbylirte Kiirper biaher nur dadurcb 
charakterisirt. dass es gelang, ein Dioxim von ihm Z I I  bereiten. 

Zur Darstellung des Dioxypicoliiicarbonsiiureesters (Diketotetra- 
l~ydropicolincarbouesters) wurde 1 Molekiil reiner, im Vacuum iiber etwas 
calcinirter Soda destillirter Malonester (5 g) und I Molekiil p-Amidocro- 
Raureester (4g) mit einer Auflosung von 0.7 g Natrium (1 Atom) in 
!I g absolutem Alkoliol 7-9 Stunden im Rohr a u f .  140-1500 erhitet. 
Der Bombeninhalt bestand alsdanit aus e i w r  festeti Massr und wenig 

HO.C*,,!C.CH:~ 7 
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dareber steheiider, leicht beweglicher Fliissigkeit. Die feste Masse 
bestand irn Wesentlicben aus dem Natriumsalz drs Dioxypyridiii- 
derivats. Nach den1 Abpressen wnrde es mit geringen Mengen Aether 
ausgewaschen (Riickstand 6 1 g). in wenig Wasser gelost und mit vei- 
diinntw Salzsaure iu der Kalte, unter Vermeidung eines UeberschnsseG 
(da dcr Kiirper in iiberschiissigrr Salzsiiurr freilich schwer, aber doch 
liislich ist) gefallt. Die Ausbeute an Ester in rohem Zustande betrug 
i n  pCt der Theorie. 

Erhitzte man bei einem zweiten Versuche in denselben Mengen- 
verhaltuissen im offenen Gefass unter Riickfluss 8-9 Stunden im Wasser- 
bade, SO schied sich das Natriumsalz mit etwas harzigen Bestand- 
theilen a b ,  welcbe erst durch Wnschen mit Aether entfernt werden 
mussten. Das zuriickbleibende Natriumsalz lieferte dann beim Zer- 
setzen rnit Salzsaure 40-45 pCt. freien Ester. 

Wurde bei dem namlichen Versuch im Oelbade von 140-150° 
erhitzt und ausserdern nach einiger Zeit ein Theil des Alkohols ab- 
destillirt und dann weiter erhitzt, so stieg die Ausbeute an Ester  bis 
zu 65 pCt. Vortheilhaft ist es  dabei, den Riickflusskiihler oben rnit 
einem Natronkalkrohr zu verschlieasen, dnmit wahrend des Kochens 
keine Feuchtigkeit eindringen kann. 

Die Analyse des Kijrpers ergab Zahlen, welche auf einen D i o x y -  
p i c o l i n c a r b o n s a u r e e s  t e r stimmten'). 

GHii  04N. 

- -  

Ber. C 54.82, H 3.58, N 7.11, 
Gef. D 55.13, 55.11, 55.02. )) 539, 5.92, 5.ti4, )) 7.19, 6.97, 7.14. 

D e r  Ester ist unliislich in  Aether und LigroYn, fast unloslich in  
kaltem Wasser, schwer loslich in heissem Wasser, in kaltem Alkohol, 
Aceton und Benzol, loslich in heissem Aceton und Benzol, leicht 
liislich in heissem Alkohol, kaltem Eisessig und Chloroform, sehr 
leicht loslich in  heisseni Eisessig und Chloroform. Mit Eisenchlorid 
giebt er in verdiinnten Losungen (Wasser und Alkohol) goldgelbe, in 
concentrirten (Eisessig und S;ilzsaure) blutrothe Farbung. 

D r r  Korper hat saurr und basische Eigenschaften zugleich. Er 
ist leicht lijslich in Aetzalkalien, entwickelt rnit kohlensauren Alkalien 
Kohlensaure uud ist auch lijslich in Ammoniak. Ebenso ist e r  aber  
aurh leicht liislich in kalter concentrirter Salzsaure; in verdiinnter 
Snlzsaure liist er sich schwer hei langerem Steheu und Schfitteln. 

Liist man den Dioxypicolincarbonsaureester 
i l l  wenig concrntrirter Salzsaure und engt die Liisung irn Vacuum ein. 

S a l z s a u r e s  S a l z .  

1) Ueber das Auftreten des gleichen K6rpers als Nebenproduct bei der 
Einwirkung von Benzalmalonester auf p-Amidocrotonester, vergl. die vorh6r- 
geheode Mittheiluog. 
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S O  scheidet sich das salzsaure Salz ill Forin einrs weissen Pulvers 
:(us, das  die Zusnmrnenserzung ( ' Y H I I N O ~ .  HC1+ 3H20  besitzt und 
br i  1520 schmilat, wenn man rasch rrhitzt. 

CsHll O,N.RCI,BH20. Ber. Ha0 18.78, C1 13.34. 
Gef. D 19.35, )) 12.33. 

Das Salz dissociirt, schon durch riel Wassrr, in Salzsaure und 
freien Ester. Beirn raschen Erhitzrn tritt etwas oberhalb seines 
Schrnelzpunktes lebhafte Zersetzung und Wiedererstarren ein. Die 
erstarrte Substanz schniilzt dann bedrut.rnd hoher, erst gegen 3'20" 
untrr starker Ihnkelfarbung uud thrilweiser Zrrsetzung. 

U m  diesr Reaction rnit Mrngen von etws 1 g auszufiilirrn, taucht 
Inan ein ReagriizrBhrcheir, i n  wvlchrm sich die Substanz bcfindet, am 
Besten in ein Paraffinbad. d:is von vornlierein eine Trmperatur  von 
190-200" besitzt. Erhitzt man Iangsam. so verliert das Salz Krystall- 
wasser und Salzsiiurr und girbt drn Ester voni Schmelzpunkt 
206- f06.5O euriick. 

Bei naherrr Untersuchung zeigtr sich, dass der Korpr r  vom 
Schmelzpunkt 3'200 nu5 drm salesaurrm Salz in folgendrr Weis? 
hrrvorging. 

c ~ H ~ ~ o ~ s .  HCI, ~ H ? O  = C I ~ H ~ .  oir + co2 + HCI + H*O 
+ c~I1;oZs. 

Dir Analyse des aus Alkohol urnkrystrilliairtrn KCir11r1.s ergab 
fiir diese i\nnahmr stirnniende Wertlie. 

C ~ H i 0 2  S. Bw. C .57.60, l i  b.60, S 11.20. 
Gcf. 57.69. ') 5.S1, )) 11.11. 

Es war also uiiter Salz,.iiurrabspaltung Elirninirurig dvr Carbox- 
iithylgruppe eingetreten, uiid es hatte sich das c ~ l - y - D i o x y - r c - p i c o l i u  
grbildet. Auch den Eigemchaften nacti envies sich der Kiirper iden- 
tisch niit drm Vrrseifungsproduct d r  birr  hrhandelten Dioxy-cc-pico- 
liiicarboiisiiurersters! welches weiter unten beschrieben wird. 

B r o m p r o d u c t e .  Aus dein Ester wurden zwei Brornproducte 
rrhalten. 

Giebt man zur Likiuiig des Esters ill concrntrirtrr Snlzsiiurr 
wrnig Brumwaswr, -0 fallt uirter Entfiirbang d r r  Rromliisung eiii 
wrissrs I'ulver aus, welchrs nach dem Krystalliriren :ius Eisrs-ig bei 
2-15" unter plotzlicher, ansserst lebhafter Zerwtzung schmilzt. 

Eine Brombestimmung des lufttrocknen Kiirpers rr,gali : 

Danach liegt ein Monobromsubstitutionsproduct des Esters vor. 
Der  Kiirper ist leicht loslich in heissrm, schwrr loslich in kaltem 

Eisessig; sebr schwer loslich in  heissem, fast unloslich in kaltem 
Alkohol, Benzol, Aceton, Chlorofnrm: unliislich in Aet,her, Ligroi'n 
und W asser. 

CgHloOANBr. Ber. Br 25.98. Gef. 23.67. 
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Erhitzt man dieses lMonobromsobstitutionsproduct mit eineni 
Ueberschubs von Bromwasser ' / h - l / a  Stunde, .CO geht es  vollstandic 
1 n Losung. Aus dieser Losung krystallisirt ein anderes Bromproduct. 
welches nach dern Urnkrystallisiren aus einer Miscbung von Alkohol 
und Wasser (1 : 5) bei 1x9 O unter lebhafter Zersetzung schmilzt. 

Die Brombestitnmung des irn Vacuumexsiccator getrockneten 
Korpers erqab einen Grhal t  \'on 70.50 pCt. Brom. Zur sicheren 
Aufhtellung einer Formel geniigt die3 Analysenresultat indessen nicht. 
da nicht errnittelt wurde. in wie weit Addition oder Substitution de- 

rom, oder gar Addition VOII  Bromwasserstoff br i  der Bildung statt- 
fan d . 

Fiir vine Formel, CqHll 0, NBr6, ergiabt sich ein Bromgehalt von 
70 90 pCt , fur Cg H9 0 4  N Brd 7 1.11 pCt. 

Die Verbindung ist Yehr leicht 16slich in heisbem Eispssig, Al- 
kohol und kaltem Aceton. leicht liislich in  Alkohol, loslich in Aetber 
und Eiaessig. h u m  loslich in heissem Chloroform und Wasser. und 
unl6slich in Chloroform, Ligroin, Benzol und Wasser. 

D i o x i  m. Hydroxylamin g e p n u b e r  reagirt der  Ester als eiu 
Diketon. Da, Dioxim entstcht, wenu man den Ester (1.5 g) i r i  

heissem Alkohol lost und eine Mischung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin (1.5 g) uod Kalihydrat (1 g), geiost in  Wasser, hinzufiigt. D i p  
Mengenverhaltnisse sind so gewahlt, dass iiberschiissiges Hydroxyl- 
amin, aber  keine freie Kalilauge auf den Ester einwirkt. Das Gemisch 
wurde 4-5 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten 
d i e d  sich ein Rorper a b ,  der aus dem Diosim. verunreinigt mit 
etwas Ausgangskorper bestand. Die beideii Lessen sich durch Chloro- 
form von einander trennen, worin der AusgangskBrper leicht 16slich. 
das Dioxim dagegen unl6slich ist. Das zuriickbleibende Dioxini 
wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Beim Erhitzen verkohlt es, ohne 
zu schmelzen, bei 245-2550. 

Das Dioxini ist unloslich in Aether, Ligroin, Chloroform und 
Benzol, fast unloslich in Aceton und kaltem Alkohol, schwer liislich 
in  heissem Alkohol und kaltem Eisessig und loslich in heissem 
Eisessig. 

C9Hi304N3. Ber. N 18.50. Gef. N 18.37. 

V e r s e i f u n g  d e s  Dioxypicolincarbonsiureesters d u r c h  
K a l i h y d r  a t. 

Durch Kalihydrat wird der Dioxypicolincarboneater verseift und 
nnter gleichzeitiger Koblensaureabspaltung entsteht nl -7-Dioxy-a- 
p i c o l i n :  

C . O H  
C H Y > C H  



2 g des Esters vom Schmp. 206-206.50 wurden mit einer Losung 
von 3 g Kalihydrat in 25 g Blkohol 2 Stunden unter Riickfluss i m  
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von gebildeter Pott- 
asche abfiltrirt. Das Filtrat hinterlasst nach dem Eindampfen des 
Alkohols auf dexn Wasserbade ein Kaliumsalz, welches in wenig 
Wasser geliist rind mit verdiinnter Salzsaure fractionirt ') gefallt wurde. 
Man erhalt das Dioxypicolin in h e r  Ausbeute von 0.9-1 g, ent- 
sprecheiid T O  -- 80 pCt der Tlieorie. Nach dem Uinkrystnllisiren aus 
Wassei schmilzt es unter Ihnkelfiirbung und starker Zrrbetzuiig bei 
CR. 320". Eiii sctiarfer Schmelzpunkt kann nicht angegebrn werden, 
dit die Dunkrlfiirbung und Zersrtzung deeselban schon vor dem 
Schmelzen, gegen 315", bcginnt. 

Spater fanden wir, dass das Dioxypicolin in der gleicheii Aus- 
beute auch durch Verseifen unit aiis,.riger K:ililauge erhalten wird. 
Dabei wurden zur Verseifung 2 g Ester mit 3 g Kalihydrat in 20 g 
Wasser 2 Stunden auf dem W-nsbrrbade erhitzt. 

C6Hi 0 2  N. Ber. C 57.GO. H 5.60, N 11.20. 
Gef. )> 57.65. 57.56, B 5.72, 5.S6, ~) 11.50, 11.33. 

Das Dioxypicolin hat stark sauren Charakter. Es lost sich sehr 
leicht in Aetzalkalien, Alkalicarbonaten rind in Ammoniak. In saiiren 
hlkalicarbonaten ist es schwer, aber nach eixiiger Zrit doch rnerklich 
Iiislich. 

I n  kalter 
verdiinnter Salzsaure lost es sich leicht , in concentrirter Salzsaure 
yrhr leicht; aber schon durch Verdiinrien mit vie1 Wasser tritt theil- 
weise Fiillung ein. 

I n  Wassrr und in Alkohol ist der Kiirper in d r r  Kalte fast un- 
liislich, in der Warme schwar loslich; vollig unloslich ist er iii 
.4ether, Ligroi'n, Chloroform, Benzol und Nitrobenzol. 

Aus Wasrer oder Alkohol krystallisirt e r  in weissen seidegknzen- 
den Nadrlchen. Mit Eisenchlorid giebt er in verdiinnten Liisungen 
goldgelbe, in conceut.rirteren L6sungen orangerothe bis blutrothe 
Farbungen. 

Das beschriebene Dioxypic,olin ist identisch mit deui schon friiher 
vnn C o l l i e * )  und seiuen Mitarbeitern aus Triacetsaureanhydrid und 
Ammoniak erhaltenen crl-y-Dioxg-u-picolin, fur welches C o l l i e  einen 
Schmelzpunkt von 3150 (corr. 330") angiebt. Als wir den Schmelz- 
prinkt fiir unsere Substanz corrigirten, kamen wir auf die Zahl 331. 

Das K a l i u m s a l z  d e s  D i o x y p i c o l i n s  wird bei der oben be- 
svhriebenen Verseifung des Esters durch alkoholische Kalilauge beim 

1 )  Im Ueberschuss von Salzsaure ist der ausfallende Korper loslich. 
z, Journ.  Chorn. Sac. 59, 617: 61. 713:  67, 40s. 

Sein basischer Charakter ist nur schwach ausgepragt. 
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Einrngen erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in wenig gefarbten. 
stark lichtbrechenden Krystallen mit einem Molekiil Alkohol. 

Das lufttrockne Salz wurde im Trockenachrank bei 1000 bis zur  
Gewichteconstanz erhitzt. D e r  A1 koholverlust betrug: 

CgHsOgNti, CaHj.OH. Ber. C,Hs.OH 22.01. Gef. 22.11. 
Irn Ruckstand wurde das Kalium als schwefelsaures Kalium 

bestimmt. 
CsHgOjNK,C2Ek,.OH. Ber. K 18.66. Gef. 15.43. 

Das Kaliumsalz ist im Wasser sehr leicht liislich und giebt durch 
doppelte Umsetzuug folgende Salze : 

D a s  Sil h e r s a l z  mittelst Silbrrriitrat als  flockigen, weissen 
Niedrrschlag, der sich brim Kochen rnit Wa.*ser in  Folge Zersetzung 
dunkel farbt. ohne sich zu losen. In Salpetersaure und auch in ver- 
dijnnter Essigsanre ist er liislich. 

D a s  Q u  e c k s i  Ib e r  o sy d s a l z  niittelst Quecksilberchlorid als 
weissen, flockigen Niederschlag, der in  vie1 heissem Washer l6slich ist 
und sich daraos beim Erkalten wieder abscheidet ; in Minrralsguren 
ist er loclir*h, aber nicht in verdijniiter Essigsaure. 

D:ts K u p f r r s a l z  mittelst Kupfervitriol als blaugriiuen, fein- 
kornigen Siederschlag, der in heissem Wasser  unl6slich, in Mlneral- 
s a u r m  und vrrdiinnter Essigsaure liislich ist. 

D a s  E i s e n o x y d s a l z  mittels Eiaenchlorid fallt nus  concentrirten 
Losungen in kleinen rotbbraunen Nadelchen, die rnit blutrother Farbe  
in kaltem Wasser loslich, in heissem leicht lBslich sind. Auch in  
Mineralsauren ist das Salz loslich, aber  nicht in Essigsaure. 

Ve r s e i  f un g d e s I3 i o s y pic  o 1 i 11 c a r  h o n s a u r e e s t e r s d u r c h 
Sa l z  s a u r  e. 

Auch durrh Salzsiiurr konnte der Ester (Schmp. 206-206.5") 
verseift wurden. 

2 g des Esters wurden init ungefahr 20 ccm cn. 20-procentiger 
Sal!+e&ure 10 Stunden auf freier Flanime unter Riickfluss gekocht. 

Engt  man alsdann nach dem Filtriren die Fliissigkeit stark ein, so 
scheiden eich nach l b g e r e m  Stehen Krystalle des s a l z s a u r e n  S a l z e s  
ab, die beim Erhitzen gegen 86O theilweise erweichen, sich zersetzen und 
wieder vijllig erstarren. Der  erstarrte Korper schmilzt dann gegen 
3200. Das salzsaure Salz dissociirt also beim Erhitzen unter Zuriick- 
lassung der freien Base. Auch durch Wasser wird das salzsaure Salz 
bereits zum Theil zersetzt in Salzsaure iind freies Dioxypicolin. 

fI. Condensation von Malonester (I Molekiil) mit $- Amidocrotonester 
(2  Molekulen). 

Um zu erfahren, ob 1 Molekiil Malonester auch rnit '2 Molekiilen 
@--$midocrotonester zusammenzutreten vermag, wurdt. Malonester 



(5 g) rnit der zweifach molekiilareii Menge 6-Amidocrotonester (8 g) in 
Reaction versetzt, unter ahnlichen Bedingungen, wie friiher die Con- 
densation zu gleichen Molekiilen bewerkstelligt wurde, nlrnlich durch 
Erhitzen mit einer Losung von 1.4 g Natrium in 18 g absolutem Alkohol, 
wahrend 9 Stunden im Rohr a u f  140-150O. Es zeigtr sich jedoch, dass 
dabei nur der friiher sclion durch Condensation gleicher Molekiile ei - 
haltene I G r p e r  vom Schmp. 206-206.5" erhalten wurde in einer Au+ 
beute von 2.5 g, entsprechend 40 pCt. (auf den Malonester berechnet). 

Ein im Oelbade bei 140 - 150° in sonst gleicher Weise ausgc- 
fiihrter Versuch ergnb denselben Ester in derselben Ausbeute. 

Nach diesern Ergebniss versuchteii wir die fregliche Condensation 
bri Abwesenheit von Natriumalkoholat durch Erhitzen auf hohere 
Temperatur im Vacuum zu erreichen und erhielten dabei einen Korper, 
welchen wir - weitere Untersuchung vorbehalten - als einen Car- 
bonsaureester eines Trioxvchinaldins auffassen rnochteii : 

Beim erstrii Versucli wurde 1 Molekiil Malonester ( 5  g)  mit 
2 Molekiilen 6-Amidocrotouester (S g) unter Riickfluss im Vacuum bei 
40 mm Druck im Oelbade erhitzt, dessen Temperatur allmahlich von 
130 auf 1500 gestvigert wurdc, so zwnr, dass die Fliissigkrit siedete, 
aber auch durch den Ruckflusskiihler vollstandig wieder condensirt 
wurde. Nach dem Erkalten krystallisirte ein Korper in der Ausbeute 
von 2 g, welcher nach dem Umkrystallisiren ails Alkobol uiiter Dunkrl- 
farbung und ziemlich starker Zersetzuug bei 262 -2630 schmolz. 

Ein zweiter Versuch, br i  welchem mit denselben Mengenverhalt- 
nissen und unter sonst gleichen Bedingungen die Temperatur allmah- 
lich auf 1 70° gesteigert wurde, lieferte denselhen Kiirper in annlhernd 
gleicher Ausbeute. 

Ein dritter Versuch, der genau wie der erste, nur mit dern U n t e p  
schiede angestellt wurde, dass anstatt im Vacuum b e i  g e w o h o -  
l i c h e m  D r u c k  erhitzt wurde, gab denselben Korper in etwas ge- 
ringerer Menge (1.5 g). 

Auch als bei den folgenden Versucheli Malonester urid $-Amid()- 
crotonester zu gleichen Molekiilen (5 : 1 g) gernengt wurden und ini 
iibrigen der Reihe nach wie beim ersten, zweiten und dritten Vereuche 
verfahren wurde, entstand drrselbe Kiirper vou 2G2 -2630 Schmelz- 
punkt in einer Ausbeute, welche zwischen 1.5 und 2 g wechselte. 



7 75 

Der auf diesen verschiedenen Wegen erhaltene K6rper ist leicht 
Iiislich in heisser , lBslich in  kalter concentrirter Salzsaure, 16slich in 
heissen Alkalien unter Verseifung , unl8slich in kalten Alkalien, in 
Soda und Ammoniak. 

In  Aether, Ligroi'n und Benzol, sowie in kaltem Wasser und 
Aceton ist er unloslich, sehr schwer lijslich in kaltem Chloroform 
und Alkohol, sowie in heissem Wasser und Aceton. In kaltem Eis- 
rssig und in heissem Alkohol und Chloroform ist e r  schwer, in 
heissem Eisessig leicht 16slicb. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel C13HlSO5N 
fiihrten. 

Ber. C 59.32, H 4.95, N 5.33. 
Gef. )) 59.48, 59.44, ) 5.20, 4.98, )) 5.45, 5.46. 

Darnach musste der Hiirper in folgender Weise entstanden sein. 
CHz(COOCaHs)2 + P CH3. C(NH2) : C H  . COOCtH,  = 3 CnHs. OH 

+ NH3 + C13HnOsN. 
Von den bei solcher Entstehungsweise moglichen Constitutions- 

formeln mochten wir der Bestandigkeit der Verbindung halber die 
oben angegebene Auffassung als einen Trioxychinaldincarbonsaure- 
ester bevorzugcn. 

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s ,  C13H1305N. 
1 g des Esters (Schmp. 262 - 263O) wurde mit 2 g Kalihydrat 

und 20 g Alkohol 7 Stunden auf den] Wasserbade erhitzt. Filtrirt 
man alsdann von ausgeschiedenem kohlensaurem Kalium a b  und sauert 
die alkoholische Lijsung direct mit Salzsaure an,  so fallt ein Korper 
ans,  der beim Erhitzen bis 360° nnverandert bleibt. Beim Erhiteen 
auf einem Spate1 tritt bei hoherer Temperatur, ohne vorheriges 
Schmelzen. vollstandige Verkohlung ein. 

Die Verseifung gelingt in gleicher Weise, wenn man anstatt mit 
alkoholischer, mit 10-procentiger wassriger Kalilauge verseift. 

Der  Kiirper ist lBslich in kaltem Eisessig und Nitrobenzol; fast 
nnliislich in heissern, unloslich in kaltem Wasser und Alkohol, sowie 
in Aether, Chloroform, Ligroi'n, Aceton und Benzol. 

D e r  Korper hat scbwach basische Eigenschaften; e r  lost sich in  
kalter concentrirter Salzsaure. Der Korper ist auch eine schwache 
Siiure; e r  lost sich in Alkali, ist aber unliislich in Soda und Ammoniak. 

Losungen in Eisessig, Wasser und Alkohol zeigen blauviolette 
Fluoresceng. 

Zur Analyse wurde der Korper  aus Eisessig umkrystallisirt und 
im Vacuumexsiccator getr0cknet.r 

C'oH903N. Ber. C 62.83, H 4.71, N 7.33. 
Gef. )) 62.95, 62.68, D 4.91, 4.92, 7.23, 7.89. 

- a t e  d. D. chem. Gaaellsohdt. Jahrg. XXXI. 50 
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Die Verseifung ging also unter gleichzeitiger Kohlensiiureabspal- 
tung vor sich. 

C13H1305N + Ha0 = COZ + CaHb. OH + C10H903N. 
In dem Korper liegt wahrscheinlich das  

chinaldin vor: 
H 0 . C  C . O H  

HO . C', g, , C .  CHs 

\c ' C H  
Hcl /I 

HC N 
H e  i d e l  b e r g ,  Universitats-Laboratorioin. 

Py - 3 - Bz - 2.4- trioxy- 

147. H. S a1 k o w 8 ki: Ueber 8- Amidovaleriansiiure. 
[blittheilung ilus den1 chemischen Institiit der Kgl. Akademie zu Miinster i/W.] 

(Eingegangen am 2. April.) 
Vor einer Reihe von Jahrenl) beschrieben mein Rruder und icli 

ring Amidosaure von der Formel CsH11N02, welche aus den Faul- 
nissproducten von Fibrin und Flcisch isolirt worden war. Diese 
Verbiudung , die besonders durch t in  sehr schon krystallisirendes 
Golddoppelsalz, C ~ H I ~ N O Z ,  HCI, AuC13 + H20,  charakterisirt war, 
erwies sich als verschiedrn von allell damals bekannten, isomeren 
Amidovalrriansauren. Acht Jabre  spiiter2) wiesen G a b  r i e  1 und 
A s c h a n  nach, dass sie mit der 8 -  A m i d o v a l e r i a n s a u r e  (Homo- 
piperidinsaure) identisch sei , welch? in der  Zwischenzeit von 
S,cho t t e n  3) synthetisch dargrstellt und von diesem*), sowie von 
G a b r i e l 5 ) ,  eingrhender untersucht worden war. S c h o  t t e n  gewann 
die Saure durch Oxydation von Benzoylpiprridin mit Kaliumperman- 
ganat uiid Zersetzung des so erhaltrnen Beuzoylderivntes mit Salz- 
saure : 
CsHsCO. N H .  CHz. CHs . CHz. CH2. C02H + HsO 

= C6HS COOH + NHz . CHa . CHz . CH2 . CHz . C02 H, 
G a b  r i e  1 durcli Erhitzrn von Phtalimidopropylmalonsaureester mit 
Salzsaure : 

' - ',"CO C ~ H ~ , C O > N .  CHz. CHz. CHz. CH(C02CzHS)z + 2 H o 0  + 2HCI 
= CsH4 (COzH)2 + 2 CzHg C1+ C02 + NHa. CHz . CH,. CHz . CH2. 

COz H. 

1) Diese Berichte 16, 1191 und 180'2. 
3) Dicre Berichte 17, 2545. 
5) Uivae Berichte 23, l i ( i T .  

2, Diese Berichte 24, 1364. 
3 Diese Berichte 31. 2238. 




