
53. Die Sitzungen der Gesellschaft im Jahre 1902 sollen an 
folgenden Tagen stattfinden: 

im Januar .  . . am 6. und 20. 
D Februar . . 2 10. * 24. 
D MHrz . . . D 10. * 24. 

April . . . 14. * 28. 
D Mai. . . . D 12. 26. 
2 Juni . . . 3 9. B 23. 
2 J u l i .  . . . n 14. 2 28. 
2 October . . * 13. 27. 

November . * 10. 3 24. 
* December . D 8. - 

54. Der Vorstand nimmt zur Kenntnisa, dass Hr. C l e m e n s  
W i n k l e r ,  Freiberg i. S., sich zur Uebernahme dea Ehrenpriieidioms 
dee *Organieations-ComitBe fiir den in Berlin abzuhaltenden V. Inter- 
nationalen Congress f i r  angewandte Chemiec bereit erkliirt hat, und 
daee das Organieatione-Cornit6 auf Orund der eingezogenen Erkun- 
digungen sich dafir entechloseen hat, dieeen Congress nicht, wie' ur- 
epriinglich beabsichtigt, im Jahre 1902, sondern eret im Jahre 1903 
stattfinden zo laasen. 

Der Voreitzende: Der Schriftfuhrer: 
E. F i sche r .  A .  P inne r .  

Hittheilnngen. 
546. a. Errera: Untersuohungen uber gemieohte Yethenyl- 

verbindungen. IV: flynthese des a, $'- Lutidins. 

(Eingegangen am 1. October 1901.) 

Gerniiss denlin meinen vorhergehenden A bhandlungen ')mitgetheilten 
Ergebniseen bildet sich bei der Einwirkung von Aethoxymethylen- 
verbindungen anf andere KZirper ale diejenigen, von denen sie her- 
stammen (2. B. bei der Einwirkung von Aethoxpmethylenacetessig- 
eater auf AcetondicarboneHureester u. e. w.) entweder ein Gemiech der 
beiden einfachen Methenylderivate oder ein cycliechee Condeneatione- 
product. Ich habe in friiheren Arbeiten') die Vermuthung anege- 

1) Diese Berichte 32, 2776, 2792 (1S99); 83, 2969 (1900). 
3 Diese Bericbte 32, 2777 (1899). 
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sprochen, daes j e  2 Molekiile der gemischten Verbindungen auf ein- 
ander einwirken nnd zwei der einfachen daraus entetehen. 

Von dem eingenommenen Standpunkte aus interessirte mi& die 
Frage, wie die Reaction in dem Falle verlaufen wiirde, dass nur eine 
einfache Methenylverbindung entstehen kann, wenn niimlich ein Mono- 
alkylderivat einea Karpers vom Typus  des Aceteesigesters auf eine 
Aethoxymethylenverbindung einwirkt. Ich habe deshalb die Conden- 
sation von Aethoxymethylenacetessigester mit Methylcyanacetamid 
untersucht. 

Die Condensation verlauft hier anders als in friiberen PiiLlen. 
An Stelle der Abspaltnng von Alkohol und der Bildung der ge- 
mischten Methenylverbindung findet nur eine eirifache Addition der  
beiden Componenten statt, wahrscheinlich nach dem Schema: 

CN COz Ca Hs C N  COa C9 Hs 
CHa.CNa + CaHaO.CH:C = C H S . C . C H ( O G H ~ ) . C N ~  . 

CO . NHa CO , CHB CO . NH2 co. CH3 

Es wollte mir auf keine Weiae gelingen, die dem Additions- 
producte ’) entsprechende Methenylverbindung zu erhalt,en. Durch 
vorsichtiges Versetzen des erhaltenen Korpers mit Natriumhydrat 
l iss t  sich die Carboxfthylgruppe verseifen und so die entsprechende 
Siinre darstellen; beim Kochen mit Salzsaure bildet eich unter Ring- 
schluss der a’-Oxy-a, ~’-dimethylpyridin-B-carbonsiiureeater unter Ab- 
spaltung von Alkohol, Ammoniak und Kohlensiiure: 

C N  COOCa H5 

C H ~ .  C. C H ( O C ~  H,). CH + H10 = CzHc,O f NH, I- C o t  
C O  . NHz CO . CH3 

C H  + C H , . C , T C .  COO Co Hs. 
HO. CL./C. C HJ 

N 

Durch Erhitzen des Esters oder der entsprechenden S l u r e  mit 
Salzekure im geschloesenen Rohr erhiilt man das u’- Oxy-a, $‘-Lutidin. 
Dieses kann man durch Destilliren iiber Zinkstaub zum a, p’-Lutidio 
rednciren. 

1) Die voriibergehonde Bildung cines derartigen Additionsproducts findet 
m6glicherweise auch bei den anderen Methenylverbindungen statt. Warum 
es sich im vorliegenden Falle durchaus stabil verhalt, wshrend 8s in den 
enderen Fillen Alkohol verliert und sich in die Methenylverbindung um- 
wandelt, dartiber wage ich keine Moinung auszusprechen. 
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den 
des 

Durch dieselbe Methode wird man voraussichtlich die enteprechen- 
a-Methyl-$-alkglpyridine daretellen konnen, wenn man an Stelle 
Methylcyanacetamids andere Alkylcyanacetamide verwendet. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T h e i 1. 

Hexan-2-on-4-iithoxyl-5-cyan-5-carbonamid-3-carbon- 
s l u r e i i t h y l e s t e r ,  

C N  

do. NHa COOCaHs 
CHs . C. C H (0 C1 Hs). C H . C 0. C Hs. 

Die Darstellung des reinen Methylcyanacetamids wird durch den 
Umetand erschwert, dass, auch wenn man mit liqoimolekularen Mengen 
von Cyanacetamid , Natriumiithylat und Methyljodid arbeitet, neben 
der  g e d n e c h t e n  Verbindnng eine betriicbtliche Menge Dimethylcym- 
acetamid entsteht, wtihrend eine enteprechende Menge Cyanseetamid 
unveriindert znriickbleibt. Um die liiatige Trennung der drei in Waeser 
sehr leicht liislichen Subetanzen zu umgehen, ergab sich, nach einer 
sehr grossen Reihe von Vorvereuchen, ale die beste Ditrstellongs- 
methode der in der Ueberschrift genannten Verbindnng die folgende. 

Eine bis zur beginnenden Kryatallieation abgekiihlte Liisung vou 
42 g (1 Molekiil) Cyanacetamid in ca. 600 g absolutem Alkohol d u r d e  
mit 11.5 g ( 1  Atom) Natrium, ebenfalls in Alkohol gelbst, und sofort 
mit 80 g (1 Molekiil = 71 g )  Methyljodid versetzt. Unter freiwilliger 
Erwiirmung verschwnnd die Natrinmrerbindung des Amide; die klar 
gewordene Fliissigkeit wurde aledann eine halbe Stunde gekocht. 
Nach dem Erhitzen wurde die griissere Menge dea Alkohols iiber 
freiem Feuer abdestillirt und dem abgektihlten Riickatand 8.6 g 

Der  breiartigen 
Mabee wurden dann 70 g Aethoxymethylenacetessigester (5/d Molektll) 
hinzugefiigt, wobei sie sich bedeutend erhitzte und roth flirbte, indem 
der  urspriingliche Niederschlag verschwand und sich ein neuer pulver- 
artiger bildete. Nach einigen Stnnden wurde die Fliissigkeit fihrirt 
und der  rnit Alkohol gut gewaachene Niederschlag in Wasser geliiet 
und mit Salesiiure zereetzt. 

Die so gewonnene Substanz, deren Gewicht 18 g betmg, krystal- 
liairte aus Weingeist in gliinzenden, bei 2080 schmelzenden Bliittchen 

'1 Die verwendeta Natriummenge iet geringm ale die theoretische, nm 
dem gebildeten Dimethylcyanacetamid. welchee sich offenbar an der Reaction 
nicht betheiligt, Rechnung zu tragen. 

Atom) Natrium, in Alkohol geliist, zugesetzt'). 

-~ 
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nnd wurde rnit dem a'- 0 x y - f -cy  a n - u-  p i c o  1 in-#-  car b o n siiu r e - 
es te r ' )  identificirt. 

0.2516 g Sbst.: 29.1 am N (120, 754 mm corr.) 
CloHloN203. Ber. N 13.59. Gef. N 13.64. 

Seine Entstehung verdankt e r  dem unangegriffenen Cyanacetamid, 
das sich rnit dem Aethoxyrnethylenacetessigester vereinigt hat. 

Die  filtrirte Fliissigkeit wurde rnit dem Waschalkohol gemeogt, 
mit Salzsiiure schwach angesauert und, ohne dass vom Kochsalz ge- 
trennt wurde, stark eingeengt. Nach dem Erkalten schied sich eine 
krystallinische Substanz (A) ab, welche, auf dem Filter gesammelt und 
mit Wasser von dern Kochsalz befreit, nach dern Trocknen 12 g wog. 

Die weingeistigen Mutterlaugen wurden mit Wasser verdiinnt, 
s tark mit Salzsiiure angesauert und im offenen Gefiiss gekocht. Nach 
einiger Zeit begann schon in der eiedenden Fliissigkeit, sich eine Sub- 
stanz in  krystallinischen Blattchen abzuscheiden. Ihre  Menge nahm 
beim Erkalten zu, sodass ein dicker Brei entatand. Der Nieder- 
echlag wurde abfiltrirt, rnit Wasser gewaschen und die Mutterlauge 
nochmals zum Sieden erhitzt, wobei sich eine weitere Menge der 
krystallinischen Substanz abschied. Durch dime8 niithigenfalls noch 
iifter zu wiederholende Verfahren wurden 16 g des Rohproductea (€3) 
gewonnen. 

Die rnit (A) bezeichnete Substanz besteht grBsstentheils aus dem 
Additioneproduct des Methylcyanacetamids nod des Aethoxymethylen- 
acetessigesters, mit wenig (B) gemengt. Das beste Reinigungaverfah- 
ren iet Kochen des Rohproducts mit Benzol, in welchem es fast un- 
lBslich ist, wahrend (B) und die anderen Verunreinigungen eich leicht 
h e n .  Durch Umkryetallisiren aus siedendem Wasaer oder heissem 
Alkohol liisst sich der Riickstand gut reinigen; aus dem ersteren 
Losungsmittel setzt er sich beim Erkalten in  flachen, biegsamen, 
gliinzendeo Nadelo a b ,  aus dern anderen in kurzen, harten Nadeln. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen. 

0.2464 g Sbst.: 0.4958 g COs, 0.157s g  HI^ 0. - 0.2848 g Sbst.: 24.3 ccm 
N 757 mm cmr.). - 0.3834 g Sbst.: 23.8 ccm N (IS0, 760.1 mm corr.). 

ClsHgoOaNt. Ber. C 54.93, II 7.04, N 9.86. 
Gef. 54.88, D 7.12, 9.85, 9.82. 

In kaltem Wasser ist der Hexan-2-on-4-athoxyl-5-cyan-5-carbon- 
amid-3-carbonsaureester schwer, in heissern miissig, in Weingeist leicht 
liislich, in Benzol beinahe unliislich. Er schmilzt bei 202-2030, 
wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt; seine Natriumverbindung wird 
von Wasser  und Alkohol sehr leicht aufgenommen. 

9 E r r e r a ,  Diese Berichte 33, 2969 [19003. 
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H e  x an- 2 - o n- 4 - ii t h o x y l-5 -cyan - 5 - c a r  b o nam id-3-car b on st i  u r  e, 
CN 

CH3. C. CH(OC2 Hs). CH. CO. CH3 
CO .NHa COOH 

Wird der Ester mit der in Wasser geliisten iiquimolekularen 
Menge Natriumhydrat gekocht, so entatebt beim Versetzen der passend 
concentrirten Fliisaigkeit mit Salzsiiure ein weisser krystallinischer 
Niederschlag, welcher rnit Alkohol gewaachen und aus kochendem 
Waeser umkrystallisirt wird. Man erhalt harte, undurcheichtige, weiese 
Krystiillchen , welche bei etwa 2560 mit lebhafter Gaeentwickelung 
schmelzen. Die iiber SchwefelsCure getrocknete Subetanz ergab fol- 
gende Analysenzahlen, die zur Pormel der dem Ester entsprecbenden 
Saure fiiken. 

0.2376 g Sbst.: 0.4519 g COz, 0.1444 g 1120. - 0.2617 g Sbst.: 25.4 corn 
N (250, 758.9 mm corr.). 

CliH1605Na. Ber. C 51.56, H 6.25, N 10.94. 
Gef. n 51.87, B 6.75, 10.59. 

Die SBure iet auch in kochendem Alkohol kaum 16slich, leichter 
in Wasser, aus welchem sie sich beim Erkalten sehr langsam abechei- 
det; sie giebt die v. B aey er’sche Permanganatreaction nicht and 
wird von Eisenchlorid nicht gefiirbt. Beim Kochen ihrer wlissrigen 
Liieung und auch beim Erhitzen bie aaf 1700 bleibt sie unverlndert, 
eine fiir einen AcetessigslureabkBmmling sehr auffallende Beetiindig- 
keit (man vergleiche iibrigens die Diacetbernsteineiiure). Nur beim 
Schinelzen zersetzt sie sich unter Kohlenelureentwickelung. 

Uebrigens ist die genannte Saure nicht das einzige Veraeifungs- 
product. Wahrend des Kochens des Esters rnit Natron bemerkt man 
Ammoniakgeruch, und die Mutterlaugen der Siiure werden durch Eieen- 
chlorid sehr lebhafi roth gefiirbt. 

a’- 0 xy - a, P’-d im e t h y 1 p y r i d i  n- 6- ca rbon  siiu r e e s t er ,  
CH/-”-’OOQt Ho 
H O i / C H s  

N 
I 

Der Hexanonathoxylcyancarbonamidcarbonsaureester erleidet, rnit 
wassriger Salzsaure gekocht, die schon in der Einleitung beschrie- 
bene Umwandlung und giebt durch cyclieche Condensati,on den a’-Oxy- 
u, p-lutidin-&carbonsaureester. Die noch siedende Liisung gerinnt zu 
einer Masse langer verfilzter Nadeln, mancbmal aus dem reinen Py- 
ridinderivate bestehend, iifter aus seinem Oemenge rnit dem urspriing- 
lichen Ester. Von gleicber Art ist das rnit (B) in der Hauptdar- 
etellung bezeichnete Product. Die mit Waeser gewaschene Mame 
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wird nach dem Trocknen aus Alkohol, oder besser aus Benzol, in 
welchem nur das Pyridinderivat merklich lijslich ist , umkrystallisirt. 

0.2383 g Sbst.: 0.5360 g Coo, 0.1496 g HsO. - 0,2565 g Sbst.: 16.4 ccm 
N (110, 761.4 mm con.). 

CloH1303N. Ber. C 61.54, H 6.67, N 7.18. 
Gef. 61.34, )) 6.98, n 7.63. 

D e r  Oxylutidincarbonsaureester scheidet sich aus Alkohol in 
zarten ungefiirbten Nadeln, die bei 216-217O schmelzen, ab. Er ist 
in Wasser wenig, in  Weingeist und Benzol sparlich liislich, giebt mit 
Eisenchlorid keine Farbung und wird durch Bmen leicht zersetzt. 
Gegen SBuren ist er aber sehr widerstandsftihig und in kochender 
concentrirter Snlzsaure leicht lijelich : aus dieser Lijsung wird er un- 
zersetet durch Wasser gefallt. 

a'-  0 x y - a, - d i rn e t h y  1 p y r i d i n  - $-car b o ns  a u r e , 

Zur Oewinnung der 
wiiearig-alkalische Liisung 
fallt ein fast farbloser, in 

CH3'",COOH 
HO\,ICH~ . 

N 
Siiure kocht man einige Minnten eine 

des entsprechenden Esters. Mit Salzeiiare 
Wasser nnd Weingeist kaum lijslicher Nie- 

derschlag aus, welcher aber aus vie1 Hiedender concentrirter Essigsliure 
in Gestalt feiner Nadeln krystallisirt. In einer Capillarriihre langsam 
erhitzt, bleibt die Saure bis 200° ziemlich unveriindert, farbt sich 
dann grau und zersetzt sich schliesslich unter Braunung und ZUSSIII- 
mensintern; rasch erhitzt, schmilzt sie bei etwa 300-305° unter leb- 
hafter Gasentwickelung. 

0.2021 g Sbst.: 0.4964 g CO9, 0.1027 g HsO. - 0.2429 g Sbst.: 17.6 corn N 
(140, 761.4mm corr.). 

CsH903N. Ber. C 57.48, H 5.39, N 8.38. 
Gef. n 57.54, 5.64, * 8.55. 

CHs,'' 
a'- 0 xy- u, 8'- 1 u t id  i n ,  HO.,;CH3 . 

N 
Die Rase wird leicht und in theoretischer Ausbeute erhalten, wenn 

nlan die a'- Oxy- a, ~'-lutidin-~-carbonsaure, resp. ihren Ester ,  mit 
Salzsiiure (d 1.1) einige Stunden im Einschrnelzrohr anf etwa 1500 
erhitzt. Die Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade bie zur voll- 
standigen Entfernung der iiberschiissigen Salesbure eiogedampft. Der 
Ruckstand, das Chlorhydrat des Oxylutidins, wird sodann in ab- 
solutem Alkohol gelijst und mit der theoretischen Menge Natrium, 
ebenfalls in athylalkoholischer Losung, versetzt, wobei sich das ent- 
standene Kochsalz rollstandig nbscheidet. Die abfiltrirte Lijsung d r d  
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zur Trockne eingedampft und die zuriickgebliebene Base durch Um- 
kryetallisiren aue Waseer gereinigt. Hat .man etwas iiberschUeeigea 
Natrium hinzngefiigt, so bemerkt man aus der alkoholiecben Losung die 
langsame Abscheidnng von krystallinischen Bltittchen der  Natrinm- 
verbindong des Oxylntidins. Die lufttrockne Substanz enthiilt ein 
halbes Molekiil Krystallwaaser, welchee sie eehr leicht verliert. 

0.2547 g Sbst.: 0.0173 g HsO (800). - 0.2163 g Sbst.: 
0.5043 g COP, 0.1533 g BaO. - 0.2012 g Sbst.: 18.1 ccm N 

(16O, 765.1 mm corr.). 
GHgON+ ‘/aHsO. Ber. HgO 6.82, C 63.64, H 7.58, N 10.61. 

Gef. )) 6.79, 63.59, n 7.87, * 10.71. 
Die Krystallmessung bat Hr. Prof. La  V a l l e  

iibernommen, wofiir ich ihm meinen beaten Dank 

Krystallsystem: Monoklin. 
a:b:c=1.54256:1:1.43626 

@ = 46O 52’ 57” 

Formen und Combinationcn. 
I p l o t  \Oil\ 

Winkel Grenzwerthe biittelwerthe 
011:110 310 19’ 310 19’ 
o i i : i i o  760 49’-760ili’ 760 50’ 
110~110 83O 8’-83O 17’ 830 13‘. 

Daa a’-Oxy-a, p’-lutidin echmilzt bei 138- 1390, ist leicht in 
Waeser, noch leichter in Alkohol lijslich; in seinen Lasungen wird durch 
Eisenchlorid eine intensive rothviolette Flirbung hervorgerufen. Das 
Chlorhydrat ist eine krystallinische, zerfliessliche, auch in Alkobol 
sehr  leicht Ioslicbe Maese. In der Rase jst der Hydroxylwasseretoff 
durch Ralium oder Natrium ersetzbar; die entstehenden Verbin- 
dungen liieen eich leicht in Waeser, schwer dagegen in  concentrirten 
alkalischen Laugen. Daher  wird eine Loeung der Base in einer 
kleinen Menge verdiinnter Kalilange wieder gefiillt, wenn man einen 
Ueberschnee concentrirter Lauge hinzugiebt. Die Kaliumverbindung 
krystallieirt aus  waeserhaltigem Weingeist ohne Zersetzung in @an- 
zenden, an der Luft bestlindigen Bliittchen, deren Gewicht beim Erbitzen 
im Trockenschrank bei etwa 1000 zuerst rasch abnimmt, indem das 
Krystallwaseer entweicht, darauf unter Kohleneliure-Absorption langsam 
zunimmt. 

Die Kohleneiiure-Absorption lbs t  eicb durch Trocknen dee Salres 
bei 1000 in einem Wasserstoffstrom kich t  vermeiden; man bemerbt 
dann, daes die Waesertropfen, welche sich in den kalten Theilen dee 
Rohm verdichten, beim Verdampfen einen weissen Rickstand las8en, 



3698 
_-  

in welchem die freie Base erkatint wurde. Es scheint, als ob die Kalium- 
rerbindung bei der Temperatur, bei welcher sie Waeser verliert, durch 
Letzteres hydrolysirt werde. Die analytische Bestimmung des Wasser- 
verlustes und des Kaliurns ergab folgende Zahlen: 

0.1980 g Sbst.: O.OG1G g H9O (1W). - 0.2543 g Sbst.: 0.0563 g KsS04. 
GHeONK.5*/2HzO. Ber. 4% H.10 31.15, K 15.00. 

Gef. )) 31.11. x 15.21; 
und fur die hydrolytische Zersetzung die Gleichung 

CtHsNOK.5'/2 H 1 0  = C7HsN.OH + IiOH + 4'/2 H20. 

CH3,"Br 

N 

,!I- B r o m- Lo- o x  y - u , $' - 1 u t i  d i n  
HO\,,CH~ * 

Aus einrr wassrigen, kalten Losung des Oxylutidins schliigt Brom- 
wasser eine weisse Substanz iiieder, welche aus Alkohol in langen, 
gliinzenden Nadeln krystallisirt. Ihres Aussehens ungeachtet, bilden 
Letztere nicht eine einheitliche Substanz, sondern ein Gemisch vou 
schwankender Zusammensetzung und hoherern Halogengehalt als das  
hlonobromderivat verlangt. Arbeitet: mau aber in Essigsiiureliisung, 
indem man die Base in concentrirter Saure 16st, mit Brom versetzt, 
die Fliissigkeit mit scliwefliger Siiure entfarbt und die durch Wasser 
gefallte, weisse, pulverige Substanz aus Alkohol urnkrystallisirt, so 
entsteht das  reine Monobromderivat in glanzenden, verfilzten, seideneri 
Nadeln, die bei 218-219O schmelzen. Die Structur ergiebt sich aus 
den bekannten Substitutioiisregeln im Pyridinkern. 

0.2186 g Sbst.: 0.2023 g AgBr. 
CTHBONBr. Rer. Br 39.GO. Gof. Br 39.38. 

CH3'' 
u, $ - L u t i d i n ,  -. /CHS 

N 
Die Reduction des Oxylutidins gelingt durch Destillation mit 

Zinkstaub. Man erhitzt die Oxybase, mit der 10-fachen Menge Zink- 
staub innig gemischt, im Wasserstoffstrome. Hierbei destillirt ein 
fllchtiges, braunliches Oel, welches sich in der im vorgelegten Ab- 
sorptionsapparat befindlichen Salzeiiure fast rollstkindig liist. Geringe 
Mengen einer zugleich entstandenen unliislichen Substanz werden 
durch Filtriren entfernt, die Losung durch Kochen mit Thierkohle 
moglichst entfiirbt, mit Kalilauge versetzt und im Wasserdampfatrome 
destillirt. Ein in kaltem Wasser liisliches Oel geht sehr raech, da- 
gegen eine kleine Menge einer festen Substanz sehr  langsam uber; 
Letztere bleibt im Waseer  suependirt und wurde nicht weiter unter- 
sucht. Die filtrirte Fliissigkeit wird mit Waeeerdampf nochmale 
destillirt und das  erste Destillat, welches die Base theilweise gelijs 
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entbalt, rnit Salzsaure angesiuert, auf dem Wasserbade stark einge- 
dampft, rnit Kalilauge alkalisch gemacht und mit Aether mehrmale 
extrahirt. 

Die  Ptherische Lasung wurde iiber Kal i  getrocknet, der Aether 
alsdann abgedampft und der Riickstand destillirt; hierbei ging fast  
die game Menge zwischen 155-163O iiber. Die sehr geringe Sub- 
stanzmenge, welche mir zur Verfiigung stand, gestattete mir eine 
weitere Reinigung nicht. Die Analyse scbeint zu zeigen, dass der  
Substanz noch Spuren von Aether anhafteten. 

0.2164 g Sbst.: 0.6186 g COP, 0.1689 g HsO. - 0.2125 g Sbst.: 23.6 ccm 
N (190, 755.9mm corr.). 

GHgN. Ber. C 78.50, H 8.41, N 13.08. 
Gef. )) 77.96, )) 8.67, rn 12.73. 

D e r  Siedepunkt wurde genauer nach dem S i w o l o b o f f ’ s c h e n  
Verfahren bestimmt, indem die Restimmung, um die letzteu Adher-  
spuren zu entfernen, rnit derselben Fliissigkeitmenge mehrmals wieder- 
holt wurde. Endlich stellte sich das Thermometer auf 159-160O 
scharf ein, und diese Temperatur darf man als Siedepunkt des a$- 
Lutidius betrachten. 

Daa a$-Lutidin besitzt den charakteristischen durchdringenden 
Geruch der Pyridinbasen, ist iu allen Verblltnissen mit Alkohol und 
Aether mischbar, liist sich in kaltem Wasser leicht, scheidet sich aber 
schon durch ganz gelindes Erwiirmen unter starker Triibung theil- 
weise ab. 

Das C h l o r h y d r a t  ist krystdlinisch und in Alkohol und Aether 
sehr leicht lijslich. 

Das P i k r a t  fiillt aus wiissrigen Lijsungeo der Base durch Zu- 
setzen von Pikrinslure als krystallinischer, auch in Alkohol schwer 
loslicher h’iederschlag aus. Aus diesem Lijsungsmittel scbeidet er sich 
in gelben, flachen Nadelchen ab, welche bei 1G5.50 schmelzen. 

0.1446 g Sbst.: 20.8 ccm N (200, 760.5mm corr.). 

Mit Quecksilberchl orid giebt eine Salrsaureliisung der Base zwei 
Verbindungen, die, ihrer Zusammensetzung nach, den zwei Doppel- 
salzen, welche A u e  r b a c h  1) aue Aldehydcollidin darstellte, genau 
entsprechen. In der T h a t  besetzen im Aldehydcollidin die Metbyl- 
und die Aethyl-Gruppe dieselben Orte  wie die beiden Methylgruppen 
in  der von mir dargestellten Base. 

Versetzt man eine neutrale wiissrige Losung des Chlorhydrats 
mit einer concentrirten, warmen Sublimatlosung, so entsteht ein ijliger, 
nach sehr kurzer Zeit krystallinisc3 werdender Niederechlag. Decantirt 

C I ~ H L ’ I O ~ N ~ .  Ber. N 16.67. GeF. N 16.54. 

- 

l) Diese Berichtc 45, 3485 [18922. 
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man die eben erst erkaltete Fliissigkeit, so fiillt, wenn man nicht zu 
vie1 Quecksilberchlorid gebrancht bat, ein neuer krystallinischer 
Niederschlag aus, dessen Aussehen durchaus verschieden ist. I n  Salz- 
siiure sind beide Doppelsalze sehr leicht liislich, was bei ihrer Daretellung 
zu beachten ist; verhliltnissmgssig geringe Mengen freier SalzsPure 
grniigen, nm eine Fhllung vollst&ndig zu verhindern. In  kaltem 
Wasser sind sie nur wenig, in warmem maasig lijslich, und aus diesem 
Liisungemittel kijnnen sie umkrystallisirt werden. 

Das e r s t e  D o p  p e l s a l z  entspricht der  Zusammensetzung C7HloNCl 
6 HgCls; es bildet kleine, harte, glanzende Prismen, die bei 197O 

Die lufttrockne Subataiiz ergab folgende Analysenzahlen : schmelzen. 

0.5974 g Sbst.: 0.4692 g HgS. 
C~HloNCl .6HgCl~.  Ber. Hg 67.89. Gef. Hg 67.72. 

Das z w e i t e  D o p p e l a a l z ,  dessen Zusammensetzung durch die 
Formel 2 C7 HloNC1.5 HgCla ausgedriickt wird, krystallisirt in langen 
glanzenden Nadeln. Die Quecksilberbestimmung der lufttrocknen 
Substanz ergab: 

0.4474 g Sbst.: 0.3158 g HgS. 
2 GHloNCI.5  HgClz. Ber. Hg 60.94. Gcf. Hg 6036. 

Die zweite Substanz wandelt sich in die erste um, wenn man 
sie in einer warmen Sublimatliisung lijst und auskrystallisiren lasst. 

Mrs s i n  a,  August 1901. Universitiitslaboratorium. 

646. (3. Errere: Zur Desmotropiefrage in der Pyridinreihe. 
(Eingegangen am 1. October 1901). 

Eines der bemerkenswerthesten Beispiele der Tautomerie (Pseudo- 
nierie) wird von den Oxypyridiuen geliefert, welche bekanntlich nicht 
immer als Hydroxylverbindungen, sondern auch in Ketoform a h  
l'yridone reagiren. Bis auf einige, von G u t h z e i t  in seinen inter- 
essanten Abhandlungen iiber die Abkiimmlinge des Cumalins l) be- 
schriebene Verbindongeu, welche in zwei desmotropen Formen auf- 
treten, kommen die freien Oxyverbindungen nur in einer einzigen 
Forin vor. 

Durch Einwirkung von Ammoniak, Aethylamin oder A d i n  auf 
Aetboxylcumalindicarbonsaureester hat  G u  t h z e  i t drei Verbindungen 
. .. - -  

I) Diwe Berichte 28, 2795 [l893]. - Ann. d. Chem. 886, 35 118951. 




