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210. G. Errer a: Ueber Pyridinderivate aus Cyaneseigester. 
(Emgegaugen am 5. Mai.) 

In einer im Novemberhefte der Gazette chimi- italiana 1897 
veroffentlichten Abhandlung habe ich eine Reihe von Sabetanzen be- 
schrieben, die ich damale als Derivate der Glutaconeilure auffmte. 
Jn einer sptiteren Mittbeilung, die ich vor Kurzern an die Redaction 
der Gazetta chimica einsandte, erkannte ich an, dass einige dieser 
Verbindungen eine abweichende Structurformel besitzen und als Py- 
ridinderivate anfzufassen sind. 

Die in den Proceedings of the Chemical Society nnd im Auazng 
in dem Chemischen Centralblatt vertiffentlichten Arbeiten von Rnh'd- 
m a n n  iiber denselben Gegenstand veranlassen mi&, in diesen Be- 
richten eine kurze 
lassen. 

- 
Mittheilung meiner Versuche erscheinen zn 

D i c y a n g l u t  acons i iu rees t e r ,  
CN CN 

COOGHs C O O G H S  

I I 

C H - C H - C  

23 g Natrium werden in einem gerkiumigen, mit Eliickflaesltiihler 
verbundenen Eolben in 500 g absolutem Alkohol geliist, zu der abge- 
kiihlten Liisung ein Gemisch vou 56.5 g Cyaneasigstiureester und 30 g 
Chloroform rugeeetzt. Ua in der Eiilte die Einwirkong nnr  sehr 
langsam vor sich geht, erhitzt man auf dem Wasserbad; dasGemieoh 
beginnt sich roth zu arben, alsbald tritt eine sehr heftige Reaction 
ein, wobei sich aus der Fliissigkeit eine reichliche Menge Kochealr 
und anderer, in Alkohol schwer lthlicher Natriumverbindungen ab- 
scheidet. Nachdem die Masse etwa 30 Minuten auf dem Wasserbad 
erhitzt worden ist, fiigt man L Alkohol hinzu, ltisst erkalten ond 
filtrirt. Aus der stark concentrirten alkoholischen Liisung krystrrlli- 
sirt beim Erkalten eine gelb gefkirbte Natriumverbindung, die mian 
mit kaltem Waeser wlischt und aus Waaser oder Weingeist umkry- 
etallieirt. Ausbeute etwa 25 g. 

Die aus Wasser krystallisirte Verbindung enthiilt zwei Molekiile 
Krystallwasser, welche sie bei 1000 verliert. 

N a C I l H I ~ N ~ O ~ +  2H90. Ber. H20 12.25, Na 7.82, N 9.52. 
Gef. )) 12.07, 7.67, )) 9.47. 

Der Natriumdicyanglutaconatiureester bildet hellgelbe, gldnzende 
Nadeln, die in Wasser und Weingeist in der Ktilte wenig, beim Er- 
hitzen leicht liislich sind und bei etwa 2650 ~chmelzen. 

Die Calciumverbindung krystallisirt aus Waaser in 1- gelben, 
seidegliinzenden Nadeln mit vier Molekiilen Krystallwasser. 
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(hTaC11HIINgOJg + 4HsO. Ber. CaO 6.87, HlO 12.37. 
Gef. n 6.78, n 12.20. 

B e i d  Versetzeu einer warmen wassrigen Losung des Natriumdi- 
cyanglutaconsaureesters mit Salzsaure entsteht ein gelb gefarbter 
Niederschlag, der aus Benzol in glanzenden, goldgelben Blattern kry- 
stallisirt und sich als reiner Dicyanglutaconsaureester erwies. 

CI~HI,N.JOI. Ber. C 55.93, H 5.08, N 11.8F. 
Gef. D 55.52, n 5.59, n 11.59. 

D e r  Dicyanglutaconsaureester sehmilTt bei 178 - 1790, ist in Be;- 
zol aueh beim Kochen wenig, in Alkohol leicht loslich, aber in Be- 
riihrung mit diesem Liisungsmittel zersetzlich. 

D i a m i d  d e s  Dicarboxylglutaconsaureesters, 
CO . NHz C O .  NHa 

I d~ - CH = c 
I I 

COOCz H5 COO CaH5 
I n  der That, die gelben Nadeln, die sich aus einer alkoholischen 

Losung des Esters beim Erkalten abscheiden, liefern bei der Analyse 
1-2 pCt. Kohlenstoff zu wenig, und beim Kochen mit Weingeist 
verwandeln sie sich in eine neue Substrtnz, die aus  der kochenden 
Fliissigkeit in Gestalt eines flockigen weissen Niederschlages kry- 
etallisirt. 

Die neue Verbindung, von der iutensiv gelb gefarbten Mutterlauge 
befreit und mit Alkohol gewaschen, lieferte \lei der Analyse folgende 
Zahlen : 

CliH1,jN)OB. Ber. C 48.53, H 5.88, N 10.29. 
Gef. n 48.45, 2 6.02, D 10.37. 

und ist aus  Dicyanglutaconsaureester durch Addition von zwei Mole- 
kiilen Wasser enstanden. 

Sie ist als dns symmetrische Diamid des Dicarboxylglutacon- 
saureesters aufzufassen, ist in gewohnlichen Losungsmitteln unloslich, 
oder sehr schwer 16sIich, krystallisirt in weissen Nadelchen oder 
Blattchen und verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelren. 

V e r h a l t e n  d e s  A n i i d s  g e g e n  S c h w e f e l s a u r e  u n d  N a t r o n -  
l a u g e .  Lost man das Amid in concentrirter Schmefelsaure auf, 80 
entwickeln sich merkliche Wamemengen,  Ammoniak wird abge- 
spalten und aus der Lijsung kanu durch Wasser eineverbindung ge- 
f d l t  werden, die mit dem 2.6-Dioxydinicotinsaureester von G u t  h -  
z e i t  I) identificirt wurde. Krystalle aus Wasser, Alkohol oder Benzol; 
Schmp. 1990. 

I) Diese Berichte 26, 2501. 
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C ~ I H I ~ N O ~ .  Ber. C 51.76, H 5.10, N 5.49. 
Bef. ’) 51.92, 5.26, 5.39. 

COOcaH5 COO CS Es 

coo ca Hs COO CZ Hs 
Daa Natriumsalz, aus dem Ester mit der berechaeten venge 

Natronlauge dargeatellt, krystallieirt aus Waaser rnit zwei Molekq!l;n 
Hrystallwasaer, die es bei 1300 verliert. 

C11HlgN06Na + 3HqO. Ber. HIO 11.50, Na 7.35, N 4.47. 
hf. 1) 11.55, 2 7.29, * 4.39. 

Daaselbe Selz entsteht direct aus dem Amid, weDn map die Ver- 
bindung rnit einem Molekiil Natriumhydrat in wiieeriger Liisung lie 
zum Aufh8ren- der Ammoniakentwickelnng erhitzt. Nach G u t h z e i  t 
enthillt das Natriumsalz bei 1 10--120° getrocknet Molekiil Kry- 
stallwasser. 

Diese Moeosatriumverbindung wird aus den whsrigen, kalt ge- 
siittigten Liisungen nnverandert durch Natronlauge gefiillt; dieses 
Verhalten stebt in besserem Einlrlange rnit der Oxyketo-, als rnit der 
Dioxy-Formel des Esters. 

D n r s t e l l u n g  d e s  nioiydinicotinsLureesters  a u s  dem 
Condensa t ionsp roduo te  d e s  Aethoxymethylenmalonaaure-  
e s t e r s  rnit dem Cyaness iges t e r .  - Moleknlare Mengen von alko- 
holischem Natriumcyaneseigesterr uod Aethoxy methylenmalondiureeeter, 
nach Claisen’s ’) Angaben dargestellt, werden gemischt; die Natrium- 
verbindung lbst sich bald, und die Fliissigkeit fiirbt sich uater be- 
tr&chtlicher ErwPmung dunkelroth. Einige Qtunden wird die Mischung 
atehen gelassen, nachher der Alkohol im Waaaerbade ziemlich voll- 
stlindig abgetrieben. Der Riickstand, ein rotber Syrup, last sich 
leicht in Wasser., und aus der Lasung wird durch SalzsPure eine (Hige 
Verbindung gefiillt, welche nicht analyeire wurde, aber ohne Zweifel 
nach folgender Gleichung entstanden ist. 

COO Co Hs CN coo c2 115 CN 

[COO Cs H; COOCpH5 COOC:,HjdOOCpHg 

m- * C:CH.OCsHs + C H N a  = C=CH-CNa + CaHgO. 

Die Verbindung, der nach ihrgr Bildung der Name Cyancarboxyl- 
glutaconsiiureester zukommt, ist leicht in Aether , Alkohol , Beneol, 
eehr echwer in Waeser liislich. 

l) Ann. d Chem. 897, 75. 
1:rrirbIr d. 0. cbsm. Bs#sllaohatl. Jabre. XXXI. 80 



Sie wurde in alkoholhaltigem Wasser gelost und mit Natronlauge 
versetzt, wobei sich ein krystallinischer Niederschlag bildete, dessen 
Menge beim Erkalten bis zur Bildung eines dicken Breies zunahm. 
Aus dem mit alkoholhaltigem Wasser gewaschenen, in warmem 
Wasser aufgenommenen und mit Salzsaure in  Ueberschuss zersetzten 
Salz wurde eine Substanz erhalten, die, aus Weingeist umkrystalli- 
eirt, die sammtlichen Eigenschaften des Dioxydinicotinsiiureestere zeigte. 

Ihre Entetehung aus dem vongen Condeneationsproducte durch 
Wasseraddition und Alkoholabspaltung findet nach der folgenden 
Gleichung statt: 

COO C& HS COO Ca Ha 

COO Cq Hg 
COOQHs 

= CH4C. ’ ‘(OH)>N C(0H) + CaH60. 

COO Ca Ha 
Dioxydinicotinsauremonoathylester.  

Kocht man den Dioxydinicotinssureester oder das Diamid des 
Dicarboxylglutaconsiureesters mit zwei Molekiile Natriumhydrat ent- 
haltendem Wasser, so erfolgt klare Losung, und die stark eingeengte 
Fllssigkeit gerinnt beim Erkalten zu einer gelblichen Masse. Die- 
selbe wurde mit Essigsaure zersetzt, und die hierbei ausfallende kry- 
stallinische Verbindung sofort mit der P u m p  filtrirt, mit Alkohol 
und Aether gewaschen, an der Luft getrocknet und analysirt. 

C9&N06Na + 2HqO. Ber. Ha0 12.63, Na 8.07, N 4.91. 
Gef. 12.65, a 8.37, 4.90. 

Die neue Verbindung, der nach ihrer Eutstehung und Zusammen- 
setzung die Formel 

COONa 
C=C.OH 

CH& >N+2HzO 
C-C.OH 
COOClH, 

zukotnmt, ist das Mononatriurnsalz des Dioxydinicotinsauremonoathyl- 
esters; die geronnene Masse die Dinatriumverbindung , aus welcher 
Essigsaure oder Salzsaure nur ein Natriumatom herausnehmen. 

Das Mononatriumsalz ist in Wasser und Weingeist in der Ktilte 
wenig, beim Erhitzkn leicht loslich und krystallisirt daraus in farb- 
losen, mikroskopischen Nadeln. Die trockoe Substanz ist bestandig; 
die feuchte zersetzt sich nach und nach unter Blaufarbung, leichter 
wenn sie nicht vollig rein ist. 
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2,6 -Dioxypyridin-3-carbonsaureester, 
COOc2HJ 
C-C . OH 

CH-C. OH 
CH< >N* 

Das vorige Salz lBst sich leicht in concentrirter SehwefeleBure; 
a m  der LBsung wird durch Wasser eine krystallinische Verhin- 
dnag g&Ut, die nicht niiher nntersucht wurde und in welcher die 
zugehiirige frek S&ure obne Zweifel vorliegt. Die SHure verliert 
echon beim Koohen mit Wasser KohlensHure; der Niederechlag 
wird nach dem Erkslten der Fliiesigkeit abfiltrirt, getrocknet und aaa 
Alkohol u m kry stal lisirt . 

Der neue KBrper, der seiner Entstehung nach 81s 2,6-Dio~y- 
pyridin-3-carbonsHureester aufzufassen ist, liiet sich wenig in Wasser 
und Benzol, leichter in Alkobol; aue  Benzol scheiden eich harte 
prismatische Krystalle ab, aus Alkohol farblose Nadeln, die bei 179O 
onter Qasentwickelong und Rotbfiisrbung schmelzen. Die trockne Sub- 
etanz gab folgende Analysensablen. 

GHDNO,. Ber. C 52.46, R 4.99, N 7.65. 
Gef. 53.00, 5.03, B 7.72. 

Das Natriumsalz, welches aus einer warmen, wiiesrig-allcoholiecben 
Liisung durch Natronlauge gefdllt wird, ist ein echwer losliches, farb- 
losee, kryatallinisches Pulver. i)ie Substanz ist waeserfrei und wurde 
fiir die Analyse bei 140° getrocknet, wobei sie aber kanm an Gewicht 
vedor. 

GHsNO4Na. Ber. Na 11.22. Gef. Nu 11.29. 

Eine Acetylverbindung, die nicht lcryetallisii t 'erhalten und daher 
nicht nPher uutersucht wurde, entsteht beim Kochen des Esters mit 
Essigsaureanhydi id und beiul Vertreiben dea iibei schiiesigen Anhydride 
durch Erwiirmen auf 15O-16Ou. 

B ro m di o x y p y r id  i n c a r  b on  s a  u r e e s t e r  , Cg Ry Br NOS. CO 0 (3~  &. 
Aus einer lauwarmen wberigen Liisung des Dioxypyridincarbon- 

loreesters schliigt Bromwasser eine weisse Substanz iiieder, welohe 
eich im Ueberschusse dea Fiillungsmittels leicht 18et. Natriumbisuliit 
fsllt aue dieser Liisung uuter Entfkbung daa Bromsubstitutione- 
product, das man aus Weingeist umkryshllisirt. Weiase Nadeln, die, 
im Capillarmhr ant' ca. 2000 erhitzt, achwarz zu werden beginnen 
und sich bei hoherer Temperatur, ohue ZOL schmelzen, zersetzen. 

CeHsBrNOd. Ber. Br 3(x53, N 534.  
Gef. 8 30.47, )) 5.68. 

80. 



1246 

CH:C.OH 
2 , 6 - D i o x y p y r i d i n ,  CH< ' >N. 

C H . C . O H  
DasseJbe entsteht beim Kochen des Dioxypyridincarbonsaureesteis 

mit einem Ueberschuss (3 Mol.) von Natriumhydrat, in Wasser gelost. 
Die, schwer lijsliche Natriumverbindung des Esters, welche anfangs 
sicq ghgl;keidet, geht nach und nach in L6sung; uod die stark 
eiogeengte, ~ k ~ l t e t e  und n6thigenfalls filtrirte Fliissigkeit wird dano 
voruichiig m$ verqiinntsr Sdzeiinre neutralisirt, wobei sich ein achwach 
grau geftirbter Niederschlag abscheidet; 2 g aus 4 g des Esters. 

IJw Whr leicht zersetaliche Product wird vorsichtig aus Waeser 
urnkryatallisirt; man erhhlt so gelbliche kleine Krystalle, welohe un- 
gefahr bei 1950 schmelzen. Die Analyse des lufttrocknen Priiparates 
ergab : 

CBHJNO~. Ber. C 54.05, E 4.50, N 12.61. 
Gef. a 53.93, n 4.77, v 12.72. 

Diese Zahlen stimmen rnit der Formel eines aus dem Ester unter Ver- 
seifung und Koblensaureabspaltimg entstandenen Dioxypyridine iiberein: 

Das 2,6-Dioxypyridin, identisch mit jenem von R u h e m a n n  di- 
rect aus Dioxydinicotinsaureester beim Kochen mit concentrirter Salz- 
saure dargestellten, lost sich leicht in heissem, bedeutend echwerer in 
kaltem Wasser und Alkohol, kaum i n  Benzol, Ligro'in, Chloroform. 
Sehr leicht liist es sich in Alkalien mit gelber Farbe, und in Siuren 
farblos. Die wassrigen Losungen zersetzen sich sehr schnell, schon 
in  der K a t e ,  linter Abscheidung eines griiiigelben, in Sauren unl6s- 
lichen Pulvers, das aber von Alkalien und Ammoniak rnit griinblaulicher 
Farbung aufgenamrnen wird. Dieselbe Farbung eutsteht, wenn man 
Piltrirpapier rnit der L6sung des Dioxypyridins befeuchtet und an der 
Liift trocknen liiest; die Haut wird braun gefiirbt. Die wassrige 
Losung reduoirt Silbersalze und giebt rnit Eisenchlorid eine violet- 
braune Farbung, nachher eine braune F&llung. 

Das salzsaure Salz scheidet sich beim Verdunsten der Liisiing 
in iiberschiissiger verdiinnter Salzsaure in schiinen, farblosen , durch- 
eichtigen Nadeln ab, wobei ein Theil der Base in das gelbe Oxy- 
dationsproduct iibergeht. Die Nadeln verlieren, der Luft ausgesetzt, 
ihren Glanz iind scbmelzen bei etwa 1930 rnit Gasentwickelung. Die 
Chlorbestimmung der im Exsiccator fiber Natriumhydrat getrockneten 
Substanz ergub : 

CsHsNOl. HCI. Ber. C1 24.07. Gef. C1 24.61. 
Universitatslaboratorium, Mai 1898. 

CsHtNO9. COOCIH; + HZ 0 = CnHeO + COP + C;&NQn. 

Mess  in  a .  




