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210. G. Errera: Ueber Pyridinderivate aus Cyanessigester.
(Eingegangen am 5. Mai.)

In einer im Novemberhefte der Gazetta chimica italiana 1897
veroffentlichten Abhandlung habe ich eine Reihe von Substanzen be-
schrieben, die ich damals als Derivate der Glutaconsdure auffasste,
In einer spéiteren Mittheilung, die ich vor Kurzem an die Redaction
der Gazetta chimica einsandte, erkannte ich an, dass einige dieser
Verbindungen eine abweichende Structarformel bemtzen und als Py-
ridinderivate aufzufassen sind.

Die in den Proceedings of the Chemical Society und im Auszng
in dem Chemischen Centralblatt versffentlichten Arbeiten von Ruhe-
mann iiber denselben Gegenstand veranlassen mich, in diesen Be-
richten eine kurze Mittheilung meiner Versuche erscheinen za
lassen.

@, y-Dicyanglutaconsiureester,
CN CN
CH— CH=C
COOC;H; COOC,Hy

23 g Natrium werden in einem gerdumigen, mit Rickflasskihler
verbundenen Kolben in 500 g absolutem Alkohol geldst, zu der abge-
kiihlten Lisung ein Gemisch von 56.5 g Cyanessigs&ureester und 30 g
Chloroform zugesetzt. Da in der Kilte die Einwirkung nur sehr
langsam vor sich geht, erhitzt man auf dem Wasserbad; das Gemisch
beginnt sich roth zu firben, alsbald ftritt eine sehr heftige Reaction
ein, wobei sich aus der Fliissigkeit eine reichliche Menge Kochsals
usd anderer, in Alkohol schwer Idslicher Natriumverbindungen ab-
scheidet. Nachdem die Masse etwa 30 Minuten auf dem Wasserbad
erhitzt worden ist, figt man /3 L Alkohol hinzu, lisst erkalten and
filtrirt. Aus der stark conceptrirten alkoholischen L&sung krystalli-
sirt beim Erkalten eine gelb gefirbte Natriumverbindung, die man
mit kaltem Wasser wischt und aus Wasser oder Weingeist umkry-
stallisirt. Ausbeute etwa 25 g.

Die aus Wasser krystallisirte Verbindung enthilt zwei Molekiile
Krystallwasser, welche sie bei 100° verliert.

NaCy; Hy NsOg + 2H;0. Ber. HyO 12.25, Na 7.82, N 9.52.
Gef. » 12.07, » 7.67, » 9.47.

Der Natriumdicyanglutaconsiureester bildet hellgelbe, glinzende
Nadeln, die in Wasser und Weingeist in der Kilte wenig, beim Er-
hitzen leicht 13slich sind und bei etwa 265° schmelzen.

Die Calciumverbindung krystallisirt aus Wasser in langen, gelben,
seideglinzenden Nadeln mit vier Molekillen Krystallwasser.
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(NaCi1 Hi1 N2Oyg)g + 4Ha O, Ber. CaO 6.87, HyO0 12.37.
: Gef, » 678, » 12.20.

Bein Versetzen einer warmen wissrigen Losung des Natriumdi-
cyanglutaconsiiureesters mit Salzsdure entsteht ein gelb gefirbter
Niederschlag, der aus Benzol in glinzenden, goldgelben Bléttern kry-
stallisirt und sich als reiner Dicyanglutaconsiiureester erwies.

Cu HysNaOp Ber. C 55.93, H 5.08, N 11.86.
Gef. » 55.52, » 5.59, » 11.39.

Der Dicyanglutaconsiureester schmilzt bei 178 —1799, ist in Ben-
zol auch beim Kochen wenig, in Alkohol leicht 15slich, aber in Be-
rihrung mit diesem Ldsungsmittel zersetzlich.

Diamid des Dicarboxylglutaconsﬁureestérs,
CO.NH, CO.NH;
CH— CH=C
COOC;H, COOG:H;

In 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 Substanz, die aus der kochenden
Fliissigkeit in Gestalt eines flockigen weissen Niederschlages kry-
stallisirt.

Die neue Verbindung, von der intensiv gelb gefirbten Mutterlauge
befreit und mit Alkohol gewaschen, lieferte bei der Analyse folgende
Zahlen: .

CnH]sNgOe. Ber. C 48.53, H 5.88, N 10.29.
Gef. .» 48.45, » 6.02, » 10.37.
und ist aus Dicyanglutaconsiureester durch Addition von zwei Mole-
kiilen Wasser enstanden.

Sie ist als das symmetrische Diamid des Dicarboxylglutacon-
siureesters aufzufassen, ist in gewdhnlichen Losungsmitteln unldslich,
oder sehr schwer Idslich, krystallisirt in weissen Néidelchen oder
Blittchen und verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmel:en.

Verhalten des Amids gegen Schwefelsdure und Natron-
lauge. Lost man das Amid in concentrirter Schwefelsdure auf, so
entwickeln sich merkliche Wirmemengen, Ammoniak wird abge-
gpalten und aus der Losung kann durch Wasser eine Verbindung ge-
fillt werden, die mit dem 2.6-Dioxydinicotinsiureester von Guth-
zeit ) identificirt wurde. Krystalle aus Wasser, Alkohol oder Benzol;
Schmp. 1999

1y Diess Berichte 26, 2301.
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CquaNOs. Ber. C 51.76, H 5.10, N 5.49.
Gef. » 51.92, » 5.26, » 5.39.

CH.CO.NH, _ C=C(0H
CH<¢.Co.NH, = NHa~+ CH G _ COH>N
COOGH, - CO0 G, H,

Das Natriumsalz, aus dem Ester mit der berechneten Menge
Natronlauge dargestellt, krystallisirt aus Wasser mit zwei Molekiilen
Krystallwasser, die es bei 130° verliert.

Ci11H;3NOg Na +9H'O Ber. HyO 11.50, Na 7.35, N 4.47.
Gef. » 11.55, » 7.29, » 4.39.

Dasselbe Sglz entsteht direct aus dem Amid, wenn man die Ver-
bindung mit einem Molekiil Natriumhydrat in wisariger Losung bis
zum Aufhdren- der Ammoniakentwickelang erhitzt. Nach Guthzeit
enthilt das Natriumsalz bei 110—120° getrocknet '/n Molekiil Kry-
stallwasser.

Diese Mononatriumverbindung wird aus den wissrigen, kalt ge-
sittigten Losungen unverindert durch Natronlauge gefillt; dieses
Verhalten steht in besserem Einklange mit der Oxyketo-, als mit der
Dioxy-Formel des Esters.

Darstellung des Dioxydinicotinsiiureesters aus dem
Condensationsproducte des Aethoxymethylenmalonsiuré-
esters mit dem Cyanessigester. — Moleknlare Mengen von alko-
holischem Natriumcyanessigester und Acthoxymethylenmalonsiureester,
nach Claisen’s') Angaben dargestellt, werden gemischt; die Natrium-
verbindung 168t sich bald, und die Flissigkeit fiirbt sich unter be-
trichtlicher Erwirmung dunkelroth. Einige Stunden wird die Mischung
stehen gelassen, vachher der Alkohol im Wasserbade ziemlich voll-
stindig abgetrieben. Der Riickstand, ein rother Syrup, 15st sich
leicht in Wasser, und aus der Ldsung wird durch Salzsfiure eine 8lige
Verbindung gefillt, welche nicht analysirt wurde, aber ohne Zweifel
nach folgender Gleichung entstanden ist.

COO CsHs CN COOC.H,CN
C CH.OC:H; +CHNa = C CH— CNa + CaH: O.
ICOOC;H COOCgH_-, COOCgH COOCgH_-,

Die Verbindung, der nach ibrer Bildung der Name Cyancarboxyl-
glutaconsiureester zukommt, ist leicht in Aether, Alkohol, Benzol,
gehr schwer in Wasser 16slich.

1) Ann. d. Chem. 2897, 75.
Rerichte d. D, chem. Gesellschati. Jahrg. XXXI. 80
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Sie wurde in alkoholhaltigem Wasser gelést 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 Salzsiure in Ueberschuss zersetzten
Salz wurde eine Substanz erhalten, die, aus Weingeist umkrystalli-
girt, die simmtlichen Eigenschaften des Dioxydinicotinsiureesters zeigte.

Ihre Entstehung aus dem vorigen Condensationsproducte durch
‘Wasseraddition und Alkoholabspaltung findet nach der folgenden
Gleichung statt:

COOCs H; COOGs B,
CH .CN _ (s -CH.CO.NH,
CHIG 600 GH, + H10 = CH<¢ 000 0, Hy
COOC. H, COO Gy Hs
OO0 G, H,
C:C(O
= OB 8§0§§>N + Gy H,O.
000 G, H

Dioxydinicotinsduremonodthylester.

Kocht man den Dioxydinicotinsiureester oder das Diamid des
Dicarboxylglutaconsiiureesters mit zwei Molekiile Natrjumhydrat ent-
baltendem Wasser, so erfolgt klare Losung, und die stark eingeengte
Fliissigkeit gerinnt beim Erkalten zu einer gelblichen Masge. Die-
selbe wurde mit Essigsiiure zersetzt, und die hierbei ausfallende kry-
stallinische Verbindung sofort mit der Pumpe filtrirt, mit Alkohol
und Aether gewaschen, an der Luft getrocknet und analysirt.

CoHgNOQ;Na + 2Hg0. Ber. H0 12.63, Na 8.07, N 4.91.
Gef. » 12.65, » 837, e 4.90.

Die neue Verbindung, der nach ihrer Entstehung und Zusammen-

setzung die Formel

COONa

C=C.0H

CH >N+2H:0

C—C.0H

COOC,H; :
zukommt, ist das Mononatriumsalz des Dioxydinicotinsiuremonoéthyl-
esters; die geronnene Masse die Dinatriumverbindung, aus welcher
Essigsiure oder Salzsiure nur ein Natriumatom herausnehmen.

Das Mononatriumsalz ist in Wasser und Weingeist in der Kilte
wenig, beim Erhitzén leicht 18slich und krystallisirt daraus in farb-
losen, mikroskopischen Nadeln. Die trockne Substanz ist bestindig;
die feuchte zersetzt sich nach und nach unter Blaufirbung, leichter
wenn sie nicht vollig rein ist.
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2,6 -Dioxypyridin-3-carbonsdureester,
COOG;H,
C—C.0OH
CHL >N.
: CH—C.OH
Das vorige Salz 16st sich leicht in concentrirter Schwefelsgure;
ans der Ldosung wird durch Wasser eine krystallinische Verbin-
dang gefillt, die nicht ndher untersucht wurde und in welcher die
zugehorige freie S&ure ohne Zweifel vorliegt. Die S#are verliert
schon beim Koohen mit Wasser Kohlenséiure; der Niederschlag
wird nach dem Erkalten der Flissigkeit abfiltrirt, getrocknet und -aus
Alkohol umkrystallisirt.

Der neue Karper, der seiner Entstehung nach als 2,6-Dioxy-
pyridin-3-carhons#iureester aunfzufassen ist, 16st sich wenig in Wasser
und Benzol, leichter in Alkohol; aus Benzol scheiden sich harte
prismatische Krystalle ab, aus Alkohol farblose Nadeln, die bei 179°
‘unter Gasentwickelung und Rothfitbung schmelzen. Die trockne Sab-
stanz gab folgende Analysenzahlen.

CsHpNO,. Ber. C 52.46, H 4.92, N 7.65.
Gef. » 53.00, » 503, » 7.72.

Das Natriumsalz, welches aus einer warmen, wéssrig-alkoholischen
'Liésung durch Natronlauge gefillt wird, ist ein schwer lésliches, farb-
loses, krystallinisches Pulver. Die Substapz ist wasserfrei und wurds
fir die Analyse bei 140° getrocknet, wobei sie aber kaum an Gewicht
verlor.

CsHeNONa. Ber. Na 11.22. Gef Na 11,29,

Eine Acetylverbindung, die nicht krystallisiit ‘erhalten und daher
nicht niher untersucht wurde, entsteht beim Kochen des Esters mit
Essigsiiureanhydrid und beimn Vertreiben des dbeischiissizen Anhydrids
durch Erwirmen auf 150—160° '

Bromdioxypyridincarbonsiureester, CsH;BrNOy. COOG;H;.

Aus einer lauwarmen wissrigen Losung des Dioxypyridincarbon-
-siureesters schligt Bromwasser eine weisse Substanz nieder, welche
sich im Ueberschusse des Fillungsmittels leicht 16at. Natrinmbisulfit
f8llt aus dieser Losung unter Entfirbung das Bromsubstitutions-
product, das man aus Weingeist umkrystallisirt. Weisse Nadeln, die,
im Capillarrohr aaf ca. 2000 erhitzt, schwarz zu werden beginnen
und sich bei hoherer Temperatur, ohue zu schmelzen,; zersetzen.

CgHgBrNO;. Ber. Br 30,53, N 5.34.
Gef. » 3047, » 5.68. .

80*
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CH:C.OH
2,6-Dioxypyridin, CH >N.
‘ CH.C.OH

Dasselbe entsteht beim Kochen des Dioxypyridincarbonsiureesters
mit einem Ueberschuss (3 Mol.) von Natriumhydrat, in Wasser gelost.
Die, schwer losliche Natriumverbindung des Esters, welche anfangs
sich absgheidet, geht nach und nach in Ldsung; und die stark -
eingeengte, erkaltete und ndthigenfalls filtrirte Flissigkeit wird dano
vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure neutralisirt, wobei sich ein schwach
grau gefiirbter Niederschlag abscheidet; 2 g aus 4 g des Esters.

Das sehr leicht zersetzliche Product wird vorsichtig aus Wasser
umkrystallisirt; man erhiilt so gelbliche kleine Krystalle, welche un-
gefahr bei 1959 schmelzen. Die Analyse des lufttrocknen Priiparates
ergab:

C;HsNO;z. Ber. C 54.05, H 4.50, N 12.61.
Gef. » 53.93, » 477, » 12.72.

Diese Zahlen stimmen mit der Formel eines aus dem Ester unter Ver-
geifung und Kohlensiureabspaltung entstandenen Dioxypyridins iiberein:
C,I,H;NOQ .CO0 Can —+- HQO = CQHGO —+- COQ -+ C;, HalNOQ.

Das 2,6-Dioxypyridin, identisch mit jenem von Ruhemann di-
rect aus Dioxydinicotinsdureester beim Kochen mit concentrirter Salz-
sdure dargestellten, 168t sich leicht in heissem, bedeutend schwerer in
kaltem Wasser und Alkohol, kaum in Benzol, Ligroin, Chloroform.
Sehr leicht 15st es sich in Alkalien mit gelber Farbe, und in Siuren
farblos. Die wassrigen Losungen zersetzen sich sehr schmell, schon
in der Kilte, unter Abscheidung eines griingelben, in Siuren unlds-
lichen Pulvers, das aber von Alkalien und Ammoniak mit grinbliulicher
Firbung aufgenommen wird. Dieselbe Firbung eutsteht, wenn man
Filtrirpapier mit der Lsung des Dioxypyridins befeuchtet und an der
Luft trocknen ldsst; die Haut wird braun gefirbt. Die wilssrige
Lésung redugirt Silbersalze und giebt mit Eisenchlorid eine violet-
braune Firbung, nachher eine braune Fillung.

Das salzsaure Salz scheidet sich beim Verdunsten der Lisung
in @berschiissiger verdiinnter Salzsiure in schonen, farblosen, durch-
gichtigen Nadeln ab, wobei ein Theil der Base in das gelbe Oxy-
datiopsproduct iibergeht. Die Nadeln verlieren, der Luft ausgesetzt,
ihren Glanz und scbmelzen bei etwa 193° mit Gasentwickelung. Die
Chlorbestimmung der im Exsiccator iiber Natriumhydrat getrockneten
Substanz ergab:

CsHsNO; . HCL.  Ber. Cl 24.07, Gef. Cl 24.51.
Messina. Universititslaboratorium, Mai 1898,





