
Mittheilungen . 
484. G. Err  era: Unterauchungen fiber die gemisohten Yethenyl- 

verbindungen. 
111. Einwirkang von Methoxymethylenaoeteseigester anf Cyan- 

acetamid. 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung am 8. October 

von Hrn. F. Sachs.) 
Eine bis zum beginnenden Krystallieiren abgekGhlte Lasung von 

21 g Cyanacetarnid in ca. 500 ,g absolutem Alkohol wurde mit 5.5 g 
Natrium (ebenfalls in Alkohol gelost) veraetzt. Dic Natriumverbindnng 
dee Amids scbied eicb dann als weisser Niedersrblag clb. Der brei- 
artigen Masse werden dano 46.5 g Aethoxymethy leiiacetessigeater hin- 
zugefiigt, wodurch sie sicb bedentend erhitxte und roth fiirbte, indem 
der urspriingliche Niedemchlag Ferschwand nnd sicb ein neuer pulrer- 
artiger an dessen Stelle bildete. Nach ain paar Stunden wurde die 
Flfissigkeit filtrirt und der mit Alkohol gut gewaschene Niederschlag 
in Wasser ,gel& und mit Salzslure rersetzt. Die mit dem Wasch- 
alkohol vereinigte und eingedsmpfte alkoholieche Mutterlauge lieferte 
eine neoe Menge des Salzes, welcbes wie daa Uebrige zersetzt wurde 
Dae roeafarbige Rohproduct betrug 36 g (7 pCt. der theoretischen Aus- 
bente) und war nach folgender Reaction enhtanden: 

CN CO.OCsHS C N  C O . O G H 5  
CH. Na + CpH5O.CH:C = CNa.CH:C 
CO . NHs CO . CHs CO.h'H2 &l.CI-I8 
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CH CH 

N C . C r f a C . C O . O C s %  + HzO. 
I I  - - NC . Na C-'-C. CO . OCS Hs 

CO',. 'CO.CHs N:tO.C-,/C.C113 
N Hz N 

(A ' -  0 R y -9 ' -  c y a n -  u -p ic  ol i n -  $- c b r  bon 8 a 11 r e e s t e r , 
NC ~ ('-7. co . ocz Bs 
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Das beate 1teinip;uiigsverfahrerl drs Ihhproducts ist das rlufl(is2n 

in wansrigem Alkohol unter Zusatz der aqi~iniolekulareu W z n p  alko- 
holischer Kalilauge. Wenii ein geniigendes Qiiimtuni Alkohol . Iund 
zwar zweckrniissig verdiiiint (CH. 80 pCt.). gebraucht wurde, so hildet 
sic11 in der warinen Fliisnigkeit nur ein schwacher Niederschlag, 
welcher ttus Verunreinigungen beat& oild sich sofort absrtnt. Filtrirt 
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und abgekBhlt, erstarrt das Game zu einer Maese farbloeer Kryetalle, 
die mit der Luftpumpe abgesaugt und, wenn erforderlieh, aus whs-  
rigem Alkohol umkrystallisirt werden. 

Das so erhaltene Kaliumsalz bestebt aus farblosen, in Waeser sehr, 
in starkem Alkohol wenig Ihlichen Bliittchen, deren Analyee zur 
Foriuel CloH9N10sR fuhrt. 

0.1350 g Sbst.: 0.0470 g &Sod. 
Cl”H9N103R. Ber. K 15.98. Gef. K 15.61. 

Aus diesem Salz setzen die Sauren den Ester in Freiheit, welcher 
aus Weingeist oder nus Benzol kryetallisirbar ist. Aus dem ersteren 
Liieungsmittel scheidet er eich als farbloee, gliinzendc Blittcben; aus 
Letzterem (in welchem er vie1 weuiger laelich ist) als krystallinisches 
Pulrer ab. 

0.2314 g Sbst.: 0.4961 g Cog, 0.1046 g HaO. - 0.2493 g Sbut.: 28.6 ccm 
N (16.5O, 760.1 mm corr.). 

CloHloNgO3. Ber. C 58.25, H 4.85, N 13.59. 
Gef. 58.47, 5.02, 13.38. 

d -  Oxy-@’-carb  u n a m i d - [ ~ - p i c o l i n - ~ - c a r b o n s l u r e ,  
HaN.OC. -’‘.COOH 

H0.L. J.cHs 
N 

Der bescbriebene Ester 186St sich ebema gut mit eoneentrirter 
Schwefelsaure, indem man ihn uach dem Aufliisen mit Waaser. fgllt, 
ale durch lgngeres Kochen mit wiissrigem Kali oder Natron verseifen. 
In  beiden Fffllen wiikt die Vereeifung anch auf die Cyangruppe, 
welche eich in eine Amidgruppe verwandelt, sodass es mir nicht 
gelang, ein Zwischmproduct abzusondern. Die neue Substanz ist 
schwer zu reinigen, da sie in den iiblichen Lasungemitteln kaum 16s- 
lich iet. Aue kochendem Wasser scheidet eie sich ale farbloses, kry- 
stallinischee Pulver aue; in einem Capillarrohr erbitzt, wird sie bei 
30O0 schwarz, ohne zu schmelzen. 

0.2341 g Sbbt.: 0.4243 g Con, 0.0933 g HaO. - 0.2929 g Sbst.: 35.4 ccm 
N (130, 760.4 mm corr.). 

CsHeNaOh. Ber. C 48.98, H 4.08, N 14.29. 
Gef. 49.43, * 4.38, * 14.31. 

HO0C:”-.COOH 
HO, 0. CHs 

N 
11’- 0 x y - I t -  p i c o  I in - @, p’-  d i c a r b o n  s au  r e,  

Die Saure erhalt man darch zweistiindiges Erhitaen, entweder des 
Esters oder des oban bescbriebenen Ainids, mit Salzsffure (d = 1.1) 
in einer zugeschmolzeneii Riihre auf 120O. Nnch dem Abkiihlen ist 
die FIBssigkeit mit langen, abgeplattsten , nadelfijrmigeu Krystallen 



besetzt, welcbe die Riihre quer durrhaiehen und aus Wasaer uulkry- 
stallisirt werdm. An der Luft getrocknet, enthtilt die neue Substanz 
ein Molekiil Kryetallwasser, welcbes sie beim Trocknen i m  Vacnuin 
bei geriihnlicher Temperatur langsam, bei 1000 aber rascb verliert. 
Sie schniilzt bei 303O. 

0.2443 g Sbst.: 0.3994 g C03, 0.1003 g 890. - 0.2473 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (160, 765.1 mni corr.). - 0.2427 g Sbst.: 0.0203 g H2O (1000). 

C J H ~ N O ~  + H10. Bcr. C 44.65, H 4.18, N 6.51, H90 8.37. 
Gef. 3 44.59, a 4.56, n ti.73, n 8.36. 

An8 Waeser krystallieirt die Siiura in viereckigen Bliittchen, unter 
welcben eich jednch oft lange Nadeln finden. Letztere verwandeln 
sich aber allmiihlich such in Bliittchen : sine langsame Umwandluug, 
die mebrere Tage dauert. Die geringe Mebge Sobstanz, die icb zur 
Varfiigung batte, gestattete mir keine Untersucbnng iiber die Frage, 
ob es sich urn eine Dimorphieerscbeinung oder eine Umwandlang einer 
Form in eine bestandigere bandelt. 

Die ammoniakalische Liisung der  Siiure w i d ,  nachdem das iiher- 
schiissige Ammnniak durch Rochen entfernt worden, dnrch Baryurn- 
chlorid, Quecksilberchlorid, Kupfersulfat, Bromwasser nicht gefsllt; 
eie giebt mit Silbernitrat einen i n  Salpetemiiure liislichen Pu'ieder- 
schlag und wird durch Eieenchlorid nicht gefhbt.  

,'.. 
u, (1'-  0 x y pic01 i n ,  HO .,).CHI 

N 
Wird die Oxypicoli~idicarbn~ie&ure im zngeschmolzenen Robr niit 

Salzutiure erhitzt, und zwar mehrere Stunden auf 1200 oder kiirzere 
Zeit auf 130", so 6nden aich in  der abgekahlten Fliissigkeit keine 
Krystalle mebr, und beim Oeffnen der R6hre bemerkt man eine 
starke Kohleusiioreentwickeltlng. Die briune und triibe Fliisaigkeit 
wird filtrirt und auf dem Wasssrbade bis zar volletindigen Ent- 
fernung der iiberscbiissigen Salzssure eingedampft. Der Riickstand, 
dae Chlorbydrat des u, a'-Oxypicolins, wird sodann in wenigem Waeser 
geliist und mit der liquimolekularen Menge Natriumhydrat versetzt: 
die L6sung erstarrt' zu eiciar Krystnllmicsse, welche durch Umkrystrl- 
lisiren aus kocheodern Wasser gereinigt wird. Die so erhaltenen 
fatblosen, gltinzenden Nsdelu rerwittero bald an der Luft, ii2dern sie 
nndarchsichtig werdeu. In Folge dieses raschen Verwitterns war ich 
nicht im Stande, den Krystallwessergehalt genau zu bestimmen: die 
echwankenden Zablen ergaben 1-5 Mot. 

Die waeserfreie Base echeidet eich aos Renzol uud To1001 in 
dicken, aber schlecht entwickelten Kryetallen ab, welche bei. 159" 
scbmelzen; in Alkohol iet sie eehr leicht, in Aether wenig 16slich. 
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0.191Og Sbut: 0.1636 g COz, 0.1161 g HaO. - 0.2406 g Sbat.: 26.1 ccrn 
N ( I  lo ,  756.8 mm corr.). 

C6H:NO. Ber. C GG.OG, H G.42, N 12.84. 
Gef. 0 66.19, 6.75, 12.88. 

Eirie von der iiberschiissigen Saure durch Eindampfen befreite 
Liisung der Rase in salzsfiurehaltigem Wasser hinterllisst einen syrup- 
artigen Riickstand, wejcber beim Abkiibleu zu einer Masse prismatiscber 
Krystalle des Chlorhydrats erstarrt. Das rohe, an  der  Luft getrock- 
nete Salz schmilzt bei 80-85O uud enthiilt eine grosse Menge Rry- 
stallwasser, welcbes es langsam verliert, wenn es liingere Zeit unter 
80° gehalten wird. C‘eber 1000 erhitzt, zersetzt sich das  wasser- 
baltige Salz tbeilweiee, . indem es sich braun Erbt ;  das wasserfreie 
schruilrt oberhalb 150O. 

Das Chloroplatiiiat ist krystallinisch urid i r i  Alkohol, Wasser uud 
Aether sehr leicht loslich. 

Br.’ Br. 

N 
$, 0 ‘ -  D i b r o m - u, u’- ox  y p i c o I i n ,  HO. !.]:CHI * 

Wassrige Oxypicolinliisungen entfgrben Rromwttsser augenblick- 
lich, iiidem sie eiiieu starken, weissen Niederschlag bilden. Der 
Bromiiberschuss wird mit Natriumbisulfit beseitigt und die neue 
Substanz aus Weingeist krystnllieirt. Es bilden sich dam weisse 
h’adeln, welche in Waeser kaum, in Alkohol sehr leicht liislich sind 
und, wenn in einer Capillarrohre erwarmt, zuerst erweichen irnd dann 
bei 238-239” scbmelzen, indeui sie sich schwarz farben. Die Ann- 
lyse fiihrt ziir Formel eines Ribromderirats, dessen Structur sich ail3 

den bekannten Substitutiorisregeln im Pyridinkerii ergiebt. 
0.2079g Sbst.: 9.3ccm N (210, 759 mm oorr.). 

c 6  H,BrsNO. Rer. N 5.24. Gcf. N 5.11. 

Geniiiss der iu riieiuer zweiten Abliandlung iiber gemischte Me- 
tbenylverbiiidungen geausserten Absicht, wurde auch die Darstellung des 
Malonmethenylacetessigesters versucbt, sowohl durch die Einwirkuiig 
des Malonshureesters auf Aethoxymethyleuacetessigester, ale des Acrt- 
essigesters auf Aethoxymetbyleumdoileiiureester. Jedoch, obwohl idh 
die Bedingungen, unter welcben die Reaction stattenden snllte, ver- 
scbiedenartig geiindert habe, ist es mir nie gelungeu, die erwiinscbte 
Methen) Iverbindung zu erbalten: dagegen bat  Rich Rtets ein Gemisch 
dcr beidrn einfachen Methenplverbiiiduiigen, und zwar des Metbenyl- 
bisacetessigesters und des I)icarboxylglutaconsaureesters, gebildet‘). 

’) Diese Ergebnisse erregen bei mir Bedenken uber das Vorhandeaseio 
ekes C ~ a u ~ r l o x y l g l u t a c o n s ~ u r ~ t e r s  i m  Reactionsproduct des Aethoxy- 
methylenmalonsiureesters und des Cyanessigeaters, um so mehr, ah die daraq6 
folgende Bildung dm Natriumdioxydinicotinsiiurceaters sich ebonso gut durch die 
Gegenwart des Dicpnglutacons&ureesters erklken l b s t  (dieseBerichte 31,1241). 
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Wenn man die Fi l le  einer erfolgloeen Reaction (namlich die 
beiden Letzteren und die Einwirkung des gewohnlichen Phenylmethyl- 
pyrazolous auf Aethoxpetbylenmalonstiureester) mit denjenigen ver- 
gleicbt, in welchen, wenn nicht daa unmittelbare Product, doch wenig- 
stens deasen durch cyclische Condensation entstandene Abkornmlinge 
(Acetondicarbonstiureester und Aethoxymethylenrnalone&ureester oder 
Aethoxymetbylenacetessigester, Cpnacetamid und Aethoxymethylen- 
aceteasigester) gebildet werden, so ergiebt sich als natiirliche Folgerung, 
dasa der Reactionsmechanisrnns als wahrscheiulicher zu betrachten jet, 
welchen ich in meiner ersten Abbandlung ale unwahrscheinlich beur- 
theilt hatte, wodurch nBmlich daa erstb Product die gemischte Me- 
thenylverbindung ist. Wenn Letztere eine weitere cyclische Conden- 
eation sehr leicht erleidet, wie bei den AbkBmrnlingen des Aceton- 
dikrbonsiiureesters, durch die Gegenwart der Methylengruppe, oder 
beim Entateheo eioes Pyridinkerna, wird die entsprechende ge- 
echloesene Kette rasch gebildet. Wenn aber die cycliscbe Conden- 
sation eutweder garnicht, oder nur schwieriger stattfinden kann, 80 

haben zwei Molekiile der gernischten Metbenylverbindung Zeit, auf 
einander zu wirken und somit zwei Molekiile der einfachen zu bilden. 

M e s s i n  a,  Juli 1900. Universitatslaboratoriurn. 

485. 0. Err era: Condensation dee Cyanacetamids 
mit Chloroform. 

(Eingegangen am 1. October, mitgetheilt in der Sitzung am 8. October 
von Hm. F. Sachs.) 

In einer i n  der Gszeetta chimica italiana unter dernselben Titel 
veriiffentlichten Notiz habe ich zwei Subetanzen beschrieben, von 
deuen die eine durcb die Einwirkung des Natriulniithylats auf ein 
Oemiscb ron Acetamid und Chloroform, die andere a u e  der vorher- 
gehenden mittele conceiitrirter Schwefelsaure erhalten wurde, und 
welclien icb folgende Formeln zuschrieb: 

CN CN CN CO. XH: 
CH-CH=C , bezw. CH-CH=C 
CO.NH2 C O . K H 2  CO.NHa CO.NH2 

Aber seitdem G u t h z e i t  *) bewieseii hat, daas die VOII mir’J) dorch 
eine Bhnlicbe Reaction aus Cyanessigester erhaltene Verbindung, die 
ich als das Amid des Dicarboxylglutacon~iiureestere betracbtete, deseen 
____-  

9 Diem Berichte 32, 779. 9 Dieae Berichte 31, 1211. 




