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Mittheilungen.

484. G. Errera: Untersuchungen iiber die gemischten Methenyl-
verbindungen.
III. Einwirkung von Methoxymethylenacetessigester auf Cyan-
acetamid.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung am 8. October
von Hrn. F. Sachs)

Eine bis zum beginnenden Krystallisiren abgekiblte Lésung von
21 g Cyanacetamid in ca. 300 g absolutem Alkohol wurde mit 5.5 g
Natrium (ebenfalls in Alkobol geldst) versetzt. Die Natriumverbindung
des Amids schied sich dann als weisser Niederschlag ab. Der brei-
artigen Masse werden dann 46.5 ¢ Aethoxymethylenacetessigester hin-
zugefiigt, wodurch sie sich bedeatend erhitzte und roth firbte, indem
der urspriingliche Niederschlag verschwand und sich ein neuer pulver-
artiger an dessen Stelle bildete. Nach ein paar Stupden wurde die
Flissigkeit filtrirt und der mit Alkohol gut gewaschene Niederschlag
in Wasser gelost und mit Salzsiure zersetzt. Die mit dem Wasch-
alkohol vereinigte und eingedampfte alkoholische Mutterlauge lieferte
eine nene Menge des Salzes, welches wie das Uebrige zersetzt wurde
Das rosafarbige Robproduct betrug 36 g (7 pCt. der theoretischen Aua-
beate) und war nach folgender Reaction entstanden:

CN C0.0CH; CN C0.0C:H,

CH Na + C:H,O0.CH: C CNa CH:C

CO.NH2 CO CHs CO. NH: Co. CH,
+ G HO

CH
NC.NaC~"~~C.CO.0C:H; NC. 0(\0 .CO.0C;:H;

col_ ‘co CH; ~ NaO. c'\ c. CH,
NH;

+ H;O.

w'-Oxy-8'-cyan-«-picolin-g-curbonsiureester,
NC.r/\\!.C0.0CQFls
HO..__.'.CH;
N

Das beste Reinigungsverfahren des Rohproducts ist das Auflisen
in wissrigem Alkohol unter Zusatz der dguimolekularen Menge alko-
holischer Kalilauge. Wenn ein geniigendes Quantum Alkohol, [und
zwar zweckmiissig verdiinnt (cs. 80 pCt.), gebraucht wurde, so hildet
sich in der warmen Fliissigkeit nar ein schwacher Niederschlag,
welcher aus Verunreinigungen besteht und sich sofort ahsetst. Filtrirt
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und abgekihlt, erstarrt das Ganze zu einer Masse farbloser Krystalle,
die mit der Luftpumpe abgesaugt und, wenn erforderlich, aus wiss-
rigem Alkohol umkrystallisirt werden.

Das so erhaltene Kaliumsalz besteht aus farblosen, in Wasser sebr,
in starkem Alkohol wenig Ioslichen Blittchen, deren Analyse zur
Formel C]0H9N103K fiihrt.

0.1850 g Shst.: 0.0470 g K380,

CioHoN;O3K. Ber. K 15.98. Gef. X 15.61.

Aus diesem Salz setzen die Siduren den Ester in Freiheit, welcher
aus Weingeist oder aus Benzol krystallisirbar ist. Aus dem ersteren
Losungsmittel scheidet er sich als farblose, glinzende Blittchen; aus
Letzterem (in welchem er viel weniger 13dslich ist) als krystallinisches
Palver ab.

0.2814 g Sbst.: 0.4961 g COq, 0.1046 g Hy0. — 0.2493 g Sbst.: 28.6 ccm
N (16.5% 760.1 mm corr.).

Cw HloNg 03. Ber. o} 58.25, H 4.85, N 13.59.
Gef. » 58.47, » 502, » 13.38,

«-Oxy-p'-carbonamid-«-picolin-f-carbonsdure,
HqN.OC"/\.COOH
HO.\\ -CH3
N

Der bescbriebene Ester lisst sicb ebenso gut mit concentrirter
Schwefelsiiure, indem man ibn nach dem Aufleen mit Wagser fillt,
als durch lingeres Kochen mit wissrigem Kali oder Natron verseifen.
In beiden Fillen wirkt die Verseifung auch auf die Cyangruppe,
welche sich in eine Amidgruppe verwandelt, sodass es mir nicht
gelang, ein Zwischenproduct abzusondern, Die neuwe Substanz ist
schwer zu reinigen, da sie in den #blichen Losungsmitteln kaum 15s-
lich ist. Aus kochendem Wasser scheidet sie sich als farbloses, kry-
stallinisches Pulver aus; in einem Capillarrohr erbitzt, wird sie bei
3009 schwarz, ohne zu schmelzen.

0.2341 g Shst.: 0.4243 g COs, 0.0923 g Hy0. — 0.2929 g Sbhst.: 35.4 cem
N (139, 760.4 mm corr.),

CsHaN3 Oy. Ber. C 4898, H 4.08, N 14.29.
Gef. » 49.43, » 438, » 14.31.

HOOC. ™ .COOH
a'-Qxy-a-picolin-f,8’-dicarbonsiure, HO_I\ .CH;
N
Die Sdure erhiillt man darch zweistindiges Erhitaen, entweder des
Esters oder des oben beschriebenen Amids, mit Salzsfure (d = 1.1)
in einer zugeschmolzenen Rdohre auf 120°. Nach dem Abkdhlen ist
die Flissigkeit mit langen, abgeplatteten, nadelférmigen Krystallen



besetzt, welche die Rohre quer durchziehen und auns Wasser umkry-
stallisirt werden. An der Luft getrocknet, enthiilt die neue Substanz
ein Molekill Krystallwasser, welches sie beim Trocknen im Vacuum
bei gewdhnlicher Temperatar langsam, bei 100° aber rasch verliert.
Sie schmilzt bei 303°.
0.2443 g Sbet.: 0.3994 g COy, 0.1003 g HyO. — 0.2473 g Sbst.: 14.2 com
N (169, 762.1 mm corr.). — 0.2427 g Sbst.: 0.0203 g Hy O (1000).
CsHyNOs + Hy0. Ber. C 4465, H 4.18, N 6.51, HaO 8.37.
Gef. » 44.59, » 4.56, » 613, » B8.36.

Aus Wasser krystallisirt die S#ure in viereckigen Blittchen, unter
welchen sich jedoch oft lange Nadeln finden. Letztere verwandeln
sich aber allmdhlich auch in Blittchen: eine langsame Umwandluug,
die mehrere Tage dauert. Die geringe Menge Substanz, die ich zar
Verfiigung batte, gestattete mir keine Untersuchung dber die Frage,
ob es sich um eine Dimorphieerscheinung oder eine Umwandlung einer
Form in eine besténdigere bandelt.

Die ammoniakalische Losung der Sdure wird, nachdem das iiber-
schiissige Ammoniak durch Kochen entfernt worden, durch Baryum-
chlorid, Quecksilberchlorid, Kupfersulfat, Bromwasser nicht gefallt;
sie giebt mit Silbernitrat einen in Salpetersiure 1dslichen Nieder-
schiag und wird durch Eisenchlorid nicht gefdrbt.

u,n’-Oxypicolin, HO.;\).CH; :
N

Wird die Oxypicolindicarbonsaure im zugeschmolzenen Robr mit
Salzs#iure erhitzt, und zwar mehrere Stunden auf 120° oder kiirzere
Zeit auf 130", so finden sich in der abgekilblten Flissigkeit keine
Krystalle mebr, und beim Oeffnen der Réhre bemerkt man eine
starke Kohlensiureentwickelung. Die braune und trilbe Fliissigkeit
wird filtrirt und auf dem Wasserbade bis zar vollstindigen Ent-
fernung der iberschiissizen Salzsiure eingedampft. Der Ricksiand,
dus Chlorhydrat des «,a-Oxypicolins, wird sodann in wenigem Wasser
gelost und mit der &quimolekularen Menge Natriumbydrat versetzt:
die Lasung erstarrt’zu einer Krystallmusse, welche durch Umkrystal-
lisiren aus kocheadem Wasser gereinigt wird. Die so erhaltenea
farblosen, glinzenden Nadeln verwittern bald an der Luft, indem sie
undurchsichtig werden. In Folge dieses raschen Verwitterns war ich
nicht im Stande, den Krystallwassergehalt gepau zu bestimmen: die
schwankenden Zablen ergaben 4—5 Mol.

Die wasserfreie Base scheidet sich ans Benzol und Toluol in
dicken, aber schlecht entwickelten Krystallen ab, welche bei. 159°
schmelzen; in Alkohol ist sie sehr leicht, in Aether wenig laslich.



0.1910 g Sbst.: 0.4636 g COs, 0.1161 g HaO. — 0.2406 g Sbat.: 26.1 ccm
N (119, 756.8 mm corr.).

CeH.NO. Ber. C 66.06, H 6.42, N 12.84.
Gef. » 66.19, » 6.75, » 12.88.

Eine von der iiberschiissigen Siure durch Eindampfen befreite
Lésung der Base in salzsiurehaltigem Wasser hinterliisst einen syrup-
artigen Riickstand, welcher beim Abkiiblen zu einer Masse prismatischer
Krystalle des Chlorhydrats erstarrt. Das robe, an der Luft getrock-
nete Salz schmilzt bei 80—85° und enthdlt eine grosse Menge Kry-
stallwasser, welches es langsam verliert, wenn es lingere Zeit unter
80° gehalten wird. Ueber 100° erhitzt, zersetzt sich das wasser-
baltige Salz theilweise,. indem es sich braun férbt; das wasserfreie
schmilzt oberhalb 1500

Das Chloroplatinat ist krystallinisch und in Alkohol, Wasser und
Aether sehr leicht 1§slich.

Bl' |/ .Brx
g,o'-Dibrom-«,«’-oxypicolin, HO,._ J.CH; *
N

Wissrige Oxypicolinldsungen entfirben Bromwasser augeohlick-
lich, indem sie einen starken, weissen Niederschlag bilden. Der
Bromiiberschuss wird mit Natriumbisulfit beseitigt und die neue
Substanz aus Weingeist krystallisirt. Es bilden sich dann weisse
Nadeln, welche in Wasser kaum, in Alkohol sebr leicht léslich sind
und, wenn in einer Capillarrébre erwiirmt, zuerst erweichen und dann
bei 238—239" schmelzen, indem sie sich schwarz firben. Die Ana-
lyse fiihrt zur Formel eines Bibromderivats, dessen Structur sich aus
den bekannten Substitutionsregeln im Pyridinkern ergiebt.

0.2079 g Sbst.: 9.3cem N (219 759 mm corr.).

Ce HsBrsNO. Ber. N 5.24. Gef. N 5.11.

Gemiiss der in meiver zweiten Abhandlung iiber gemischte Me-
thenylverbindungen geiusserten Absicht, wurde auch die Darstellung des
Malonmethenylacetessigesters versucht, sowohl durch die Einwirkung
des Malonsiureesters auf Aethoxymethylenacetessigester, als des Acct-
essigesters auf Aethoxymetbyleumalousiureester. Jedoeh, obwohl ich
die Bedingungen, unter welchen die Reaction stattfinden sollte, ver-
schiedenartig gefindert habe, ist es mir nie gelungen, die erwiinschte
Methen) Iverbindung zu erbalten: dagegen bat sich stets ein Gemisch
der beiden einfachen Methenylverbindungen, und zwar des Methenyl-
bisacetessigesters und des ldicarboxylglutaconsiureesters, gebildet!).

!) Diese Ergebnisse erregen bei mir Bedenken iiber das Vorhandensein
eines Cyaucarboxylglutaconsiureesters im Reactionsproduet des Aethoxy-
methylenmalonsiureesters und des Cyanessigesters, um so mehr, als die daraus
folgende Bildung des Natriumdioxydinicotinsiurcesters sich ebenso gut durch die
Gegenwart des Dicyanglutaconsureesters erklaren lasst (diese Berichte 31,1241).
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Wenn man die Fille einer erfolglosen Reaction (né#imlich die
beiden Letzteren und die Einwirkung des gewdhnlichen Phenylmethyl-
pyrazolons auf Aethoxymethylenmalonsiiureester) mit denjenigen ver-
gleicht, in welchen, wenn nicht das unmittelbare Product, doch wenig-
stens dessen durch cyclische Condensation entstandene Abkdmmlinge
(Acetondicarbonsiureester und Aethoxymethylenmalonssiureester oder
Aethoxymethylenacetessigester, Cyanacetamid und Aethoxymethylen-
acetessigester) gebildet werden, so ergiebt sich als natiirliche Folgerung,
dass der Reuctionsmechanismus als wahrscheivlicher zu betrachten ist,
welchen ich in meiner ersten Abhapdiung als unwahracheinlich beur-
theilt hatte, wodurch ndmlich das erste Product die gemischte Me-
thenylverbindung ist. Wenn Letztere eine weitere cyclische Conden-
sation sehr leicht erleidet, wie bei den Abkdmmlingen des Aceton-
dicarbonsdiureesters, durch die Gegenwart der Methylengruppe, oder
beim Entstehen eines Pyridinkerns, wird die entsprechende ge-
schlossene Kette rasch gebildet. Wenn aber die cyclische Conden-
sation entweder garnicht, oder nar schwieriger stattfinden kann, so
haben zwei Molekiille der gemischten Methenylverbindung Zeit, auf
einander zu wirken and somit zwei Molekiile der einfachen zu bildens

Messina, Juli 1900. Universititslaboratorium.

485. G. Errera: Condenssation des Cyanacetamids
mit Chloroform.
(Eingegangen am 1. October, mitgetheilt in der Sitzung am 8. October
von Hrn. F, Sachs.)

In einer in der Gazzetta chimica italiana unter demselben Titel
verdffentlichten Notiz habe ich zwei Substanzen beschrieben, von
denen die eine durch die Einwirkung des Natriumithylats auf ein
Gemisch von Acetamid und Chloroform, die andere aus der vorher-
geheaden mittels concentrirter Schwefelsiure erhalten wurde, und
welchen ich folgeade Formeln zuschrieb:

CN CN CN CO.NH,
CH—CH=C , bezw. CH—CH=C
CO.NH; CO.NH, CO.NH; CO.NHs

Aber seitdem Guthzeit!) bewiesen hat, dass die von mir?) darch
eine dhnliche Resction aus Cyanessigester erhaltene Verbindung, die
ich als das Amid des Dicarboxylglutaconsiureesters betrachtete, dessen

1) Diese Berichte 32, 779. ?) Diese Berichte 31, 1241,





