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sauren - Amidocrotonesters fir sich erhaltenen Verbindung (For-
el TI):

NH NH
I CH; . C\/ ~CO II CH;. C‘/\\‘CO
" COOC:H, . C_ CH .COOC:H; " COOCyH,.C. __CH
CH.CH; C.CH,

in naher, aus den Formelbildern zu ersehender Beziehung steht. Im
Uebrigen ist aber der durch Collie bewerkstelligte Reactionsvorgang
véllig verschieden von dem von uns ausgefiihrten. Bei Collie’s
Reaction tritt Condensation unter Alkohol- und Ammoniak-
Abspaltung ein. Bei den hier beschriebenen Processen findet
auszer einer Condensation unter Alkoholaustritt noch eine Anlage-
rungsreaction statt, die als besonders charakteristisch fiir diese
Synthese hervorzuheben ist.

Heidelberg. Universititslaboratorium.

146. E. Knoevenagel und A. Fries:
Synthesen in der Pyridinreihe.
(2. Mittheilung.}
Ueber die Einwirkung von Malonester auf j-Amidocrotonester.
(Eingegangen am 7. April.)

In der vorigen Abbandlung wurde gezeigt, dass g- Amidocroton-
ester und Alkylidenm'alonester unter Zusammenlagerung und Al-
koholaustritt miteinander reagiren und Oxydihydropyridinderivate
liefern.

Es schien uns von Interesse zu versuchen, ob auch der Malon-
ester za Reactionen mit dem f-Amidocrotonester befihigt ist, wobei
freilich keine Anlagerungsreaction stattfinden kann, sondern nur
eine Alkoholahspaltung. Diese findet thatséichlich statt, wenn man
Malonester und p-Amidocrotonester unter geeigneten Bedingungen zu-
sammenbringt. Dabei bilden sich auch in diesem Falle Ringkérper,
die bei niherer Untersuchung gleichfalls als Pyridinderivate erkannt
wurden.

Die Condensation erfolgt in zweierlei Weise:

1. reagiren gleiche Molekiile Malonester und g-Amidocrotonester
unter zweimaligem Alkoholaustritt;

II. reagiren ein Molekiil Malonester und zwei Molekiile 3-Amido-
crotonester unter Abspaltung von drei Molekiilen Alkohol und einem
Molekiil Ammoniak.
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I. Condensation gleicher Molekiile Malonester und 3- Amidocrotonester.
Dioxypicolincarbonsiureester.

Malonester und ;- Amidocrotonester reagiren mit einander unter
dem Einfluss von Natriumalkoholat nach der Gleichung:

COOC,H; Cco
CH.~ ,CH.COOC:H CHy~ C.COOC:H;
ol B —9CeH;. oo
H;C;00C _'C.CH; GH OH+ (o  6.CcH,
NH. NH
oder nach
COOC:H; co
COOGC;H; .H,C, ~~CH COOC;H;.CH ™~CH
| = 2C: H,OH +
H;C;00C __C.CH; CeH,s CO.._ CCH;
NH; NH

Der so entstehende Korper ist ein Diketotetrahydropyridinderivat,
in welchem die Stellung der Carboxithylgruppe noch in Frage steht.

Ketonderivate der Pyridine pflegen aber auch in der |Enolform
zu reagiren, sodass man nach der Bildungsweise in ihm auch} ein
Dioxypyridinderivat,

C.0H C.OH
CH"'//'\‘C. COOC:H; .~ COOCHs.CrCH
HO.C.__lc.CH; ’ HO.CL__C.CH,.
N N

vermuthen durfte.

Thatsichlich reagirt er in beiden Formen. Nach der Stabilitit
der in ihm in Ringanordnung angenommenen Atome zu urtheilen. ist
er ein echtes Pyridinderivat. Durch Alkalien spaltet er kein Ammo-
niak ab, sondern liefert unter Verseifung und Kohlensiureverlust (einerlei
welche der beiden méglichen Formeln man dabei zu Grunde legt),
@3 - y-Dioxy-u-picolin,

C.0H
CH;’//\\.‘CH
HO.CQ ‘/‘CCH; !

i
\

Z,

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

Als Diketon wurde der carboxithylirte Kérper bisher nur dadurch
charakterisirt, dass es gelang, ein Dioxim von ihm zu bereiten.

Zur Darstellung des Dioxypicolincarbonséiureesters (Diketotetra-
hydropicolincarbonesters) wurde 1Molekiil reiner, im Vacuum iber etwas
caleinirter Soda destillirter Malonester (5 g) und 1 Molekiil g-Amidocro-
sdureester (4 g) mit einer Aufldsung von 0.7 g Natrium (1 Atom) in
t g absolutem Alkohol 7—9 Stunden im Rohr auf.140—1509 erhitzt.
Der Bombeninhalt bestand alsdann aus einer festen Masse und wenig
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dariiber stehender, leicht beweglicher Fliissigkeit. Die feste Masse
bestand im Wesentlichen aus dem Natriumsalz des Dioxypyridin-
derivats. Nach dem Abpressen wurde es mit geringen Mengen Aether
ausgewaschen (Riickstand 6.1 g). in wenig Wasser geldst und mit ver-
diinnter Salzsiure in der Kilte, unter Vermeidunz eines Ueberschusses
(da der Korper in iiberschiissiger Salzsiure freilich schwer, aber doch
laslich ist) gefillt. Die Ausbeute an Ester in rohem Zustande betrug
75 pCt. der Theorie.

Erhitzte man bei einem zweiten Versuche in denselben Mengen-
verhiltnissen im offenen Gefiss unter Riickfluss 8—9 Stunden im Wasser-
bade, so schied sich das Natriumsalz mit etwas harzigen Bestand-
theilen ab, welche erst durch Waschen mit Aether entfernt werden
mussten. Das zurlickbleibende Natriumsalz lieferte dann beim Zer-
setzen mit Salzssiure 40—45 pCt. freien Ester.

Wurde bei dem nimlichen Versuch im Oelbade von 140—150°
erhitzt und ausserdem nach einiger Zeit ein Theil des Alkohols ab-
destillirt und dann weiter erhitzt, so stieg die Ausbeute an Ester bis
zn 65 pCt. " Vortheilhaft ist es dabei, den Riickflusskiihler oben mit
einem Natronkalkrohr zu verschliessen, damit wihrend des Kochens
keine Feuchtigkeit eindringen kann.

Die Analyse des Korpers ergab Zahlen, welche auf einen Dioxy-
picolincarbonsiureester stimmten!).

CoHy1 Oy N,

Ber. C 54.82, H 5.58. N 711,
Gef. » 55.13, 53.11, 55.02. » 5.89, 5.92, 5.84, » 7.19, 6.97, 7.14,

Der Ester ist unldslich in Aether und Ligroin, fast unldslich in
kaltem Wasser, schwer 18slich in heissem Wasser, in kaltem Alkohol,
Aceton und Benzol, 18slich in heissem Aceton und Benzol, leicht
l6slich in heissem Alkohol, kaltem Eisessig und Chloroform, sehr
leicht Iéslich in heissem Eisessig und Chloroform. Mit Eisenchlorid
giebt er in verdiinnten Ldésungen (Wasser und Alkohol) goldgelbe, in
concentrirten (Eisessig und Salzséure) blutrothe Farbung.

Der Koérper hat saure und basische Eigenschaften zugleich. Er
ist leicht 13slich in Aetzalkalien, entwickelt mit kohlensauren Alkalien
Kohlensiure und ist auch 15slich in Ammoniak. Ebenso ist er aber
auch leicht lislich in kalter concentrirter Salzsiure; in verdiinnter
Salzsdure lost er sich schwer bei lingerem Stehen und Schiitteln.

Salzsaures Salz. Lost man den Dioxypicolincarbonsidureester
in wenig concentrirter Salzsiiure und engt die Lésung im Vacuum ein.

1) Ueber das Auftreten des gleichen Kérpers als Nebenproduct bei der
Einwirkung von Benzalmalonester auf g-Amidocrotonester, vergl. die vorhér-
gehende Mittheilung.
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50 scheidet sich das salzsaure Salz in Form eines weissen Pulvers
uus, das die Zusammensetzang CyHy NOy . HCl + 3Hz O besitzt und
bei 1520 schmilat, wenn man rasch erhitzt.
CoH;1 O3N.HC],3H,0. Ber. H;0 18.78, Cl 12.34.
Gef. » 19.38, » 12.33.

Das Salz dissociirt, schon durch viel Wasser, in Salzsiure und
freien Ester. Beim raschen Erhitzen tritt etwas oberhalb seines
Schmelzpunktes lebhafte Zersetzung und Wiedererstarren ein. Die
erstarrte Substanz schmilzt dann bedeutend hoher, erst gegen 320
unter starker Dunkelfirbung und theilweiser Zersetzung,

Um diese Reaction mit Mengen von etwa 1 g auszufiihren, taucht
man ein Reagenzréhrchen, in welchem sich die Substanz befindet, am
Besten in ein Paraffinbad. das von vornlerein eine Temperatur von
190—2000 besitzt. Erhitzt man langsam. so verliert das Salz Krystall-
wasser und Salzsiiure und giebt den Ester vom Schmelzpunkt
206 —206.5° zuriick.

Bei nidherer Untersuchung zeigte sich, dass der Koérper vom
Schmelzpunkt 320¢ au~ dem salzsaurem Salz in folgender Weise
hervorging.

C,H; ;04N .HCL,3H,0 = C;H;. OH + CO; + HCl + H:0

—+ Cs H; OzN

Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisivten Korpers ergab
fiir diese Annahme stimmende Werthe.

CsH;0:N. Ber. € 57.60, H 5.60, N 11.20.
Gef. - 57.69. » 5.81, » 11.11.

Es war also unter Salzsiureabspaltung Eliminirung der Carbox-
dthylgruppe eingetreten, und es hatte sich das ¢;-y-Dioxy-«-picolin
gebildet. Auch den Eigenschaften nach erwies sich der Kirper iden-
tisch mit dem Verseifungsproduct des hier behandelten Dioxy-u-pico-
lincarbonsiiureesters, welches weiter unten beschrieben wird.

Bromproduecte. Aus dem Ester wurden zwei Bromproducte
«rhalten.

Giebt man zur Lésung des Esters in coneentrirter Salzséiure
wenig Bromwasser, so filll uanter Entfirbung der Bromldsung ein
weigses Pulver ans, welchies nach dem Krystallisiren aus Eiseszig bei
2459 unter pldtelicher, dusserst lebhafter Zersetzang schmilzt.

Eine Brombestimmung des lufttrocknen Korpers ergub:

CsH;gcO4NBr. Ber. Br 25.98. Gef. 28.67.

Danach liegt ein Monobromsubstitutionsproduct des Iisters vor.

Der Korper ist leicht 16slich in heissem, schwer 16slich in kaltem
Kisessig; sebr schwer l6slich in heissem, fast unléslich in kaltem
Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform; unléslich in Aether, Ligroin
und Wasser.



771

Erhitzt man dieses Mouobromsubstitutionsproduct mit einem
Ueberschuss von Bromwasser !/,—1/; Stunde, =0 geht es vollstindig
in Lésung. Aus dieser Losung krystallisirt ein anderes Bromproduct.
welches nach dem Umkrystallisiren aus einer Mischung von Alkohol
und Wasser (1:5) bei 189° unter lebhafter Zersetzung schmilat.

Die Brombestimmung des im Vacuumexsiccator getrockneten
Korpers ergab einen Gehalt von 70.50 pCt. Brom. Zur sicheren
Aufstellung einer Formel geniigt dies Analysenresultat indessen nicht.
da nicht ermittelt wurde, in wie weit Addition oder Substitution de-

rom, oder gar Addition von Bromwasserstoff bei der Bildung statt-
fand.

Fir eine Formel, CyH;; Oy N Brg, ergiebt sich ein Bromgehalt von
70.90 pCt., fiir CoHy Oy NBrg 71.11 pCt.

Die Verbindung ist sehr leicht léslich in heissem Hisessig, Al-
kohol und kaltem Aceton, leicht l6slich in Alkohol, léslich in Aether
und Eisessig. kaum 18slich in heissem Chloroform und Wasser. und
unldslich in Chloroform, Ligroin, Benzol und Wasser.

Dioxim. Hydroxylamin gegeniiber reagirt der Ester als ein
Diketon. Das Dioxim entsteht, wenn man den Ester (1.5 g) in
heissern Alkohol 18st und eine Mischung von salzsaurem Hydroxyl-
amin (1.5 g) und Kalibydrat (1 g), gelést in Wasser, hinzufigt. Die
Mengenverhiltnisse sind so gewihlt, dass Gberschiissiges Hydroxyl-
amin, aber keine freie Kalilauge auf den Ester einwirkt. Das Gemisch
wurde 4—3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten
schied sich ein Korper ab, der aus dem Dioxim. verunreinigt mit
etwas Ausgangskérper bestand. Die beiden liessen sich durch Chloro-
form von einander trennen, worin der Ausgangskdrper leicht ldslich.
das Dioxim dagegen unléslich ist. Das zuriickbleibende Dioxim
wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Beim Erhitzen verkoblt es, ohne
zu schmelzen, bei 245—2550.

Das Dioxim ist unléslich in Aether, Ligroin, Chloroform und
Benzol, fast unléslich in Aceton und kaltem Alkohol, schwer lgslich
in heissem Alkohol und kaltem Eisessig und l8slich in heissem

Eisessig.
CgHmO;Ns. Ber. N 18.50. Gef. N 18.31.

Verseifung des Dioxypicolincarbonsidureesters durch
Kalihydrat.
Durch Kalihydrat wird der Dioxypicolincarbonester verseift und
unter gleichzeitiger Kohlensiureabspaltung entsteht a;-y-Dioxy-e-
picolin:

C.OH
CH="CH

N
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2 g des Esters vom Schmp. 206—206.5° wurden mit einer Losung
von 3 g Kalihydrat in 25 g Alkohol 2 Stunden unter Riickfluss im
Wasgserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde von gebildeter Pott-
asche abfiltrirt. Das Filtrat binterlisst nach dem Eindampfen des
Alkohols auf dem Wasserbade ein Kaliumsalz, welches in wenig
Wagser gelost und mit verdiinnter Salzsiure fractionirt') gefiillt wurde.
Man erhiilt das Dioxypicolin in einer Ausbeute von 0.9—1 g, ent-
sprechend 7080 pCt. der Theorie. Nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser schmilzt es unter Dunkelfiirbung und starker Zersetzung bei
ca. 320 Kin scharfer Schmelzpunkt kann nicht angegeben werden,
da die Dunkelfirbung und Zersetzung desselben schon vor dem
Schmelzen, gegen 315° beginnt.

Spiter fanden wir, dass das Dioxypicolin in der gleichen Aus-
beute auch durch Verseifen mit wissriger Kalilauge erhalten wird.
Dabei wurden zur Verseifung 2 g Ester mit 3 g Kalihydrat in 20 g
Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt.

CsH; 03N, Ber. C 57.60, H 5.60, N 11.20.
Gef. » 57.65. H7.56, » 5.72, 5.86, » 11.50, 11.32.

Das Dioxypicolin hat stark sauren Charakter. Es 16st sich sehr
leicht in Aetzalkalien, Alkalicarbonaten und in Ammoniak. In sauren
Alkalicarbonaten ist es schwer, aber nach einiger Zeit doch merklich
lislich.

Sein basischer Charakter ist nur schwach ausgeprigt. In kalter
verdiinnter Salzsiure 16st es sich leicht, in concentrirter Salzsédure
sehr leicht; aber schon durch Verdinnen mit viel Wasser tritt theil-
weise Fillang ein.

In Wasser und in Alkohol ist der Kérper in der Kilte fast un-
“loslich, in der Wirme schwer 16slich; véllig unléslich ist er in
Aether, Ligroin, Chloroform, Benzol und Nitrobenzol.

Aus Wasser oder Alkohol krystallisirt er in weissen seideglinzen-
den Nidelchen. Mit Eisenchlorid giebt er in verdiinnten Losangen
goldgelbe, in concentrirteren Ldsungen orangerothe bis blutrothe
Yirbungen.

Das beschriebene Dioxypicolin ist identisch it dem schon friher
von Collie?) und seinen Mitarbeitern ans Triacetsdureanhydrid und
Awmmoniak erhaltenen «;-y-Dioxy-u-picolin, fiir welches Collie einen
Schmelzpunkt von 315° (corr. 3309 angiebt. Als wir den Schmelz-
punkt fir unsere Substanz corrigirten, kamen wir auf die Zahl 331.

Das Kaliumsalz des Dioxypicolins wird bei der oben be-
schriebenen Verseifung des Esters durch alkoholische Kalilauge beim

) Im Ueberschuss von Salzsiure ist der ausfallende Korper loslich.
%) Journ. Chem. Soc, H9, $17: 61. 723; 6%, 408.
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Kinengen erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in wenig gefirbten,
stark lichtbrechenden Krystallen mit einem Molekiil Alkohol.

Das lufttrockne Salz wurde im Trockenschrank bei 100° bis zur
Gewichtsconstanz erhitzt. Der Alkoholverlust betrug:

CsHs OQNK, C?H;’,.OH. Ber. 02 H_',.OH 22.01 Gef 22.11

Im Riickstand wurde das Kalium als schwefelsaures Kalium
bestimmt.

CsHe 03 NK,CyHs. OH. Ber. K 18.66. Gef. 18.45.

Das Kaliumsalz ist im Wasser sehr leicht loslich und giebt durch
doppelte Umsetzung folgende Salze:

Das Silbersalz mittelst Silbernitrat als flockigen, weissen
Niederschlag, der sich heim Kochen mit Wasser in Folge Zersetzung
dunkel firbt, obne sich zu lésen. In Salpetersiiure und auch in ver-
diinnter Essigsdure ist er 1dslich.

Das Quecksilberoxydsalz mittelst Quecksilberchlorid als
weissen, flockigen Niederschlag, der in viel heissern Wasser 18slich ist
und sich daraus beim Erkalten wieder abscheidet; in Mineralsiuren
ist er 16slich, aber nicht in verdiinnter Essigsiiure.

Duas Kupfersalz mittelst Kupfervitriol als blaugriipen, fein-
kornigen Niederschlag, der in heissem Wasser unldslich, in Mfneral-
sduren und verdinnter Essigsdure 16slich ist.

Das Eisenoxydsalz mittels Eisenchlorid fillt aus concentrirten
Lésungen in kleinen rothbraunen Nédelchen, die mit blutrother Farbe
in kaltem Wasser léslich, in heissem leicht 18slich sind. Auch in
Mineralsduren ist das Salz léslich, aber nicht in Essigsiure.

Verseifung des Dioxypicolincarbonsédureesters durch
Salzsdure.
Auch durch Salzsiure konnte der Ester (Schmp. 206—206.5%)
verseift wurden.
2 g des Esters wurden it ungefihr 20 cem ca. 20-procentiger
Salzsiiure 10 Stunden auf freier Flamme unter Riickfluss gekocht.
Engt man alsdann nach dem Filtriren die Fliissigkeit stark ein, so
scheiden sich nach lingerem Stehen Krystalle des salzsauren Salzes
ab, dje beim Erhitzen gegen 869 theilweise erweichen, sich zersetzen und
wieder vdllig erstarren. Der erstarrte Korper schmilzt dann gegen
3209. Das salzsaure Salz dissociirt also beim KErhitzen unter Zurick-
lassung der freien Base. Auch durch Wasser wird das salzsaure Salz
bereits zum Theil zersetzt in Salzsdure und freies Dioxypicolin.

11, Condensation von Malonester (1 Molekil) mit - Amidocrotonester
(2 Molekiilen).

Um zu erfahren, ob 1 Molekiil Malonester auch mit 2 Molekiilen

8- Amidocrotonester zusammenzutreten vermag, wurde Malonester
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(5 g) mit der zweifach molekularen Menge p-Amidocrotonester (8 g) in
Reaction versetzt, unter dhnlichen Bedingungen, wie friiher die Con-
densation zu gleichen Molekiilen bewerkstelligt warde, nimlich durch
Erhitzen mit einer Losung von 1.4 g Natrium in 18 g absolutem Alkohol,
wiihrend 9 Stunden im Robr auf 140—150° Es zeigte sich jedoch, dass
dabei pur der friiber schon durch Condensation gleicher Molekiile er-
haltene Kérper vom Schmp. 206 —206.5" erhalten wurde in einer Aus-
beute von 2.5 g, entsprechend 40 pCt. (auf den Malonester berechnet).

Ein im Oelbade bei 140 — 150° in sonst gleicher Weise ausge-
fihrter Versuch ergab denselben Ester in derselben Ausbeute.

Nach diesem Ergebniss versuchten wir die fragliche Condensation
bei Abwesenheit von Natriumalkoholat durch Erhitzen auf héhere
Temperatur im Vacuum zu erreichen und erhielten dabei einen Kérper,
welchen wir — weitere Untersuchung vorbehalten — als einen Car-
bonsiureester eines Trioxychinaldins auffassen mochten:

HO.C C.OH HO.C C.OH
cH, ‘Y €.CO0CH., . COOGH;.Cc & CH
no,. ¢ . C.omy oder HO.C . cH..
HC © N HC ¥ N

Beim ersten Versuch wurde 1 Molekil Malonester (5 g) mit
2 Molekiilen p-Amidocrotounester (8 g) unter RiickAuss im Vacuum bei
40 mm Druck im Oelbade erhitzt, dessen Temperatur allmihlich von
130 auf 150° gesteigert wurde, so zwar, dass die Fliissigkeit siedete,
aber auch durch den Riickflusskiihler vollstindig wieder condensirt
wurde. Nach dem Erkalten krystallisirte ein Kérper in der Ausbeute
von 2 g, welcher nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol unter Dunkel-
firbung und ziemlich starker Zersetzung bei 262 —263° schmolz.

Ein zweiter Versuch, bei welchem mit denselben Mengenverhilt-
nissen und unter sonst gleichen Bedingungen die Temperatur allmih-
lich auf 1700 gesteigert wurde, lieferte denselben Kérper in anniihernd
gleicher Ausbeute.

Ein dritter Versuch, der genan wie der erste, nur mit dem Unter-
schiede angestellt wurde, dass anstatt im Vacuum bei gewdéhn-
lichem Druck erhitzt wurde, gab denselben Kérper in etwas ge-
ringerer Menge (1.5 g).

Auch als bei den folgenden Versachen Malonester und g-Amido-
crotonester zu gleichen Molekiilen (5 : 4 g) gemengt wurden und im
dbrigen der Reihe nach wie beim ersten, zweiten und dritten Versuche
verfahren wurde, entstand derselbe Kérper von 262 —263° Schmelz-
punkt in einer Ausbeute, welche zwischen 1.5 und 2 g wechselte.
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Der auf diesen verschiedenen Wegen erhaltene Korper ist leicht
16slich in heisser, 16slich in kalter concentrirter Salzsiure, 16slich in
heissen Alkalien unter Verseifung, unldslich in kalten Alkalien, in
Soda und Ammoniak.

In Aether, Ligroin und Benzol, sowie in kaltem Wasser und
Aceton ist er unldslich, sehr schwer l6slich in kaltem Chloroform
und Alkohol, sowie in heissem Wasser und Aceton. In kaltem Eis-
essig und in heissem Alkohol und Chloroform ist er schwer, in
heissem Eisessig leicht l6slich.

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel C;3H;303N
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 Korper in folgender Weise entstanden sein.

CH.(COOC:H;); + 2 CH; . C(NH;): CH . COOC:H, = 3 CyH,. OH
+ NH; + Cx:«)H‘aOsN.
Von den bei solcher Entstehungsweise moglichen Constitutions-
formeln méchten wir der Bestindigkeit der Verbindung halber die
oben angegebene Auffassung als einen Trioxychinaldincarbonsiure-
ester bevorzugen.

Verseifung des Esters, Ci3Hi3Os N.

1 g des Esters (Schmp. 262 — 263°) wurde mit 2 g Kalihydrat
und 20 g Alkohol 7 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Filtrirt
man alsdaunn von ausgeschiedenem kohlensaurem Kalium ab und sduert
die alkoholische Lésung direct mit Salzsiure an, so fillt ein Kérper
aus, der beim Erhitzen bis 360° nnveriindert bleibt, Beim Erhitzen
auf einem Spatel tritt bei héherer Temperatur, ohne vorheriges
Schmelzen, vollstindige Verkohlung ein.

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

Der Korper ist 16slich in kaltem Eisessig und Nitrobenzol; fast
unléslich in heissem, unldslich in kaltem Wasser und Alkohol, sowie
in Aether, Chloroform, Ligroin, Aceton und Benzol.

Der Korper hat schwach basische Eigenschaften; er lost sich in
kalter concentrirter Salzsiure. Der Korper ist auch eine schwache
Siinre; er 16st sich in Alkali, ist aber unldslich in Soda und Ammoniak.

Losungen in Eisessig, Wasser und Alkohol zeigen blauviolette
Fluorescenz.

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

CioHsO3N. Ber. C 62.83, H 471, N 17.33.
Gef. » 62.95, 62.68, » 4.91, 4.92, » 7.28, 1.29.

Barichte d, D. cham. Geszllschaft. Jahrg. XX XI. 30
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Die Verseifung ging also unter gleichzeitiger Kohlensiureabspal-
tung vor sich.
Cy;3Hi30OsN + H:O = CO9 + C3Hy . OH + C,oHyO3N.
In dem Korper liegt wahracheinlich das Py-3-Bz-2.4-trioxy-
chinaldin vor:

HO.C C.OH

HC, © “CH
|

HO.C\ ! C.CHs
HC N

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.

147, H. Salkowski: Ueber J-Amidovaleriansiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Kgl. Akademie zu Miinster i/W.]
(Eingegangen am 2, April.)

Vor einer Reihe von Jahren!) beschrieben mein Bruder und ich
eine Amidosdure von der Formel CsH;; NOg, welche aus den Fiul-
nissproducten von Fibrin und Fleisch isolirt worden war. Diese
Verbindung, die besonders durch ein sehr schén krystallisirendes
Golddoppelsalz, CsHyiNOz, HCI, AuCl; + H30, charakterisirt war,
erwies sich als verschieden von allen damals bekannten, isomeren
Amidovaleriansiuren. Acht Jahre spiiter?) wiesen Gabriel und
Aschan nach, dass sie mit der 8- Amidovaleriansiure (Homo-
piperidinsdure) identisch sei, welche in der Zwischenzeit von
Sichotten?) synthetisch dargestellt und von diesem*), sowie von
Gabriel5), eingehender untersucht worden war. Schotten gewann
die Sdure durch Oxydation von Benzoylpiperidin mit Kaliumperman-
ganat und Zersetzung des so erhaltenen Benzoylderivates mit Salz-
sdure: .
CsH;CO.NH.CH:.CH,.CH;.CH:.CO;H + H: O

= C¢H,COOH + NH;.CH,.CH: . CH; . CH; . CO: H,
Gabriel durch Erhitzen von Phtalimidopropylmalonsiureester mit
Salzsdure:

sy
GeHyC G0 >N . CHe . CHy . CHz . CH(CO2 G Hy)s + 2H, 0 + 2HCI

= C¢Hy (CO2 H); + 2 C2H;Cl + CO2 +~ NHy.CH; . CHy.CH;.CH, .,
COqH.

1y Diese Berichte 16, 1191 und 1802. ?) Diese Berichte 24, 1364.
3) Diese Berichte 17, 2545. 4 Diese Berichte 21. 2238,
%) Diese Berichte 23, 1767,





