
e w ~ i  Zrbiumbanden, dagegen kaum eine Andentung der Bande 
2.46 1-461. Die Spectreri der anderen Fractionen lagen dazwischen. 

Rekanntlich hat C I e v e i n  einer Arbeit uber Erbinerden *> noch 
eioe dritte Componente des Erbiums beschrieben, welche e r  = Thu- 
liurncc benannte und die das Atomgewicht 171 haben soll. Ich habe 
mit einer grossen Anzahl verschiedener Erbinmmaterialien spectral- 
analytische T’lergleiche angestellt und eine lange Reihe von Fractionen 
untersuchl, aber nichts entdecken IrGnnen, was auf die Anwesenbeit 
einer dritten Cornponente im alten Erbium schliessen liesse. Ich 
gfaiibe daher, dass das Thulium C l e  ve’s gleichfalls ein durch wech- 
selnde Nlengen von Holmium und Terbium verunreinigtes Gemisch 
vo‘i: ~ r ~ ~ ~ r b i u ~ - ~ t ~ r i u m  war, ebenso wie das in die 11. Reihe obigeii 
Systems gehorige D e c i p i u m o x y d  wohl als ein Gemisch von Gado- 
liniumoxyd-Yttria, geflirbt durcb Praeeodym, zu betrachten ist. Dass 
P h i l i p p i u r n  und Sore t ’ s  X Init I-iolmiuni, h fosandr ium init 
Terbium identisch sind, ist bereits von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n 2 )  
e rwmen.  Was das neuerdings von D e m a r ~ a y  3) angeliiindigte 
E iuf 01) iu m anlangt, welches derselbe durcb sein Kathodoluminescenz- 
Spectrum eharacterisirt, so erledigt sich dssselbe durch die kiirzlich 
von uns bekannt geniachten Erfahruugen iiber Kathodoluminescenz- 
spwtrear ‘j. 

39Q. E. Knoevenagel  und W. Cremer: 
Synthesen in der Pyridinreihe (V. Mittheilung) 5). 

Ueber die Einwirkung 
ron Halonester und Malonamid auf Aminoacetylaeeton. 

(Eingegaiigen am 23. J u n i  1902.) 

l iai  April 11398 theilten K n o e v e n a g e l  und F r i e s  in  diesen Be- 
richten (31, 767) Versuche mit iiber die Einwirkung von Malonester 
auf $-Aminocrotonester bei Gegenwart von Natriumalkoholat. Unter 
Abspaltung von 2 Mol. Alkohol entstand BUS einem Molekiil Malon- 
siiiureester und einem Molekiil Aminocrotonsiiureester ein Dioxypicolin- 
cnrkvmskweester. Es blieb nur fraglich, 01) an der Alkoholabspaltung 

1) Compt. rend. 91, 328, 351. 
’) Compt. rend. 132, 1452. 
5, Frfihere Mittheilungen iiber den gleichen Gegenstand von E. Knoeve-  

n a ~ c l  mit: 1. A. Pries,  disae Bericbte 31, 761 [1S9S]; 11. A. F r i e s ,  obcnda 
31, 7 6 7 ;  111. W. R u s c h h a n p t ,  cbenda. 31, 1025; IF7. R. Bt*answig, elmd‘x 

2, Compt. retid- 89, 516. 
4, Dieic Berichte 34, 2460;[1901]. 

35. t’::? [1904]. 
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die zwei Carboxiithyle des Malonsaureesters oder j e  eine Carboxathyl- 
gruppe des Malonsaureesters und 8-Aminocrotonsaureesters betheiligt 
war (s. die Gleichungen a. a. 0.). 

Diese Frage hat durch die vorliegende Untersuchung. die gleich- 
fslls bereits irn Jahre 189s ausgefiihrt wurde, eine Stiitze zu Gunsten 
der Mitbetheiligung je einer Carboxlthylgruppe des Malonsaureesters 
uud P-,4minocrotonsaureesters erfahren. 

Wmn man namlich anstatt des i;(-Aminocl.otonsLureesters Amino- 
acetylaceton auf Malonsaureester bei Gegenwart von Natrinmalkoholat 
einwirken llisst, so sollte bei Betheiligung beider Carboxathyle des 
Malonsiiureesters an der Alkoholabspaltung die Reaction nnter Bildung 
eines Dioxyacetylpicolius verlaufen : 

m2 N 

= 2CzHgOH + €€z C\ CH. CO.CH3 HC,, C . C0.CE-1% 
COOCa Hj C.OB 

3I5 Ca OOC ‘(2. CH, IIO . Cr7 C . CH3 

In  Wirklichkeit verlauft sie in  diesem Falle aber unter Alkohol- 
niid Wusser-Abspaltung nach der  Gleichung: 

€12 pu’ 
Hj C? OOC ‘\,C. CHs 

H~ ca OW. H~ c ,cEr 
co . CM3 

N 
HO . C/‘C. CH3 I ‘I = CgI-IsOH + H2O t H~ ca OOC. c,,~H ’ 

C . CH3 

sodass ein Oxylutidincarbonsaureester entsteht. 
Diese Umsetzung des Malonsaureesters mit Aminoacetylaceton liess 

vermuthen, dass die in  diesen Berichten 31, 767 [1898] mitgetheilte 
Py-idinsynthese auch nocb nach verschiedenen anderen Richtungen ver- 
allgerneinerungsfahig ist. In  der That  reagirt an Stelle des Malonsaure- 
esters und leichter als dieser (namlich ohne Gegenwart von Natrium- 
alkoholat) auch Malonamid mit Aminoacetylaceton unter Bildung des 
Saureamids der Oxylutidincarbonsaure, und ebenso leiclit reagirt auch 
nach einer Untersuchung von G u a r  e s  c h i  ’) Cyanessigester sowobl 
mit Acetyfaceton bei Gegenwart von Arnmoniak als auch mit Amino- 
acetylaceton uuter Bildung des Nitrils der Oxylutidincarbonsaure. 
G r i a r e s c h i  scheint auf die nahe Beziehnng seiner Reaction zu der  
Untersuchung von K n o e v e n a g e l  und F r i e s 2 )  nicht aufrnerksam ge- 

I )  Atti R. Accad. Torino 34, Nov. 1898; Chem. Centralbl. 18!)9, I, $89. 

- -~ ~ 

Diese Berichte 31, 767 [April I898J. 
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worden zu sein. G u a r e s c h i  zeigte, dass die erwahnte Pyridin- 
synthese mit Cyanessigester auch durch Verwendung alkylirter Ace- 
tylacetone und monoalkylirter Ammoniake verallgemeinert werden 
kenn I). 

~ 

l) In gemisserii Zusammenhange mit diesen Pyridinsynthesen, bei welchen 
nur ci n Molekiil MalonsBurester, Maionamid oder Cyanessigester betheiligt 
ist, stchen auch die schon spit 1896 von G u a r e s c h i  und seinen Schiilern 
stndirten Pyridinsynthesen, bei welchen z wei Molekhle Cyanessigcster mit 
Aldchyden oder Iietoncn in Reaction treten : 

(RL) I1 . CO . R (RI) H. C. R 
KC. HB C, ,CHz CN NC.€CC"-CH. CN I '  = H a 0  + CaHjOH f 

ri cs ooc cooc2u5 OC,)CO 
NE13 NH 

Der Schlussel zu dieser Pyridiusynthesc yon G u a r  c s c  h i liegt walir- 
scheinlich in der condensirenden W'irkung des Ammoniaks und der Amine 
a u t  Gemeuge von Aldehydm niit liorpern vom Typus des Acetessigesters 
(vergl. Ann. d. Chem. BS1, 25 und 238, 3?2; diese Berichte 31, '7% und 
25% [:898], wonach auch aus Bldehydei (oder Ketonen) und '3 Mol. Cpan- 

ter LunLchst substituirte Dieyan~lutarsauree~ter z u  erwarten sind: 
(RI) H. C. IZ. 

NC . HC/'- CH . CN 
7 

H5 Cz OOC COOCd €35 
wcichc alsrlann durch das Ammoniak oder Alkylamin in die zugehkcnden 
Imide verwandelt werden. 

Wdhrend nun Malonsiiurecster nach den bisherigen Untersuchungen mit 
Aldehyden H. GO .R our zu gleichen Molekulen zusammentritt (diese Berichte 
31, 2591 [lS98]) und rnit Ketonen R,.CO.R bisher uberhaupt kaum in 
Iieaction gebracht werden ltonnte (vergl. A. Me y c n b e r g ,  diese Bcricllte 28, 
7% [lS95]), ist der Cyanessigester nach Versuchen im hiesigen Laboratoriam, 
ubci d ie  sp&.ter berichtet werden soli, noch sehr vie1 leichter als der Malon- 
sk reedc r  mit Aldehyden 7u condensiren nnd geht nach Untcrsuchuogen von 
I i o n i p p a  (diese Berichte 33, 3530 C190011 auch Reactionen rnit Icetonen ein, 
z. B. mit Aceton, wobei iieben eiuander l~opropylidencyanessigester und Iso- 
pi opplideiibise~anessigestcr entstehen. 

Gemcin;;ehaftlich mit S. Mot te  k (vergl. Beitltigo zur Iienntniss dcr con- 
densirladen Wirkung organischer Amine, Inauguraldissertation, Heidellmg 
1 !?02) habe ich unabhangig von I< omp p a ahnliche Condensationsf~liiglieit 
des Cyancssigesters mit cye l i sehen  Icetonen (hiethylcyclohexenon und Di- 
methj Iryclohexenon) beobachtet, wovon Hro. Kompp a hlittheilung gemacht 
murde mit der Bemerkung, dass wir dieses Arbeitsgebiet, abgesehen von den 
boreits abgeschlossenen oder schon in An2riff genommenen Untersuchungen 
iiber die cpcliscbcn Ketone, vor der Hand nicht weiter betreten wiirden. 

Da cs wunschenswerth ist, die PyridinsyntElese von G u a r e s c h i  in den 
skizzirten einzeloen Phasen experimentell ZLI verfolgen, habc ich das Studium 
der atis Aldehyden und Cyanessigcster mit primlren und secundiiren Amirien 
darstellbaren ~-monoalkylirten a-a-Dicyanglutarsziureester und Alkjlidenc) an- 
essigescer aiif breiterer Grundlage in Angriff geuommen. E. I i n  ocven  agcl .  
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Condensation von Nalonsuureester mzt Aminoacetylaceton. 
a - 0 x y- a'- y - 1 u t i  d i n  - #i' - c a r  b o n s a u r e e s t e r , 

C . CH; 
Hs CZ OOC. CF'JCH 

HO. C k  )C. CII3 
N 

Ein Molekul reiner, im Vacuum iiber etwas calcinirter Soda 
destillirter Malouslureester (8 g) rind ein Mo1.-Gew. Aminoacetylaceton 
vom Schmp. 430 (5 g) werden mit 1 Atomgewicht Natrium, welches 
in der zehnfachen Menge abs. Alkohol geliist war, 4-5 Stunden im 
Oelba.de unter Riickfluss und darauf zur Vertreihung des Alkohols 
aocb einige Zeit ohne Riickflbsskiihler gekocht. Schon nach einer 
halben Stunde beginnt die Abscheidung eines festen, gelblich gefarbten 
Natriumsalzes. Nach Beendignng der Reaction wird das Natriumsalz 
abgesaugt, aiif poriisem Thonscherben getrocknet und rnit wenig 
Aether gewaschen. Dann wird es i n  Wasser gelost, rnit verdiinnter 
Salzsaure sorgfaltig neutralisirt und mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdestilliren des Chloroforms hinterbliehen ungefahr 6 g 
des Oxylutidincarbonsaureesters (ca. 65 pCt. der Theorie), welcher 
im rohen Zustande bei 130" schmolz. 

Versuche, die angegebene Gewinnungsmethode durch Anwenduug 
Ton mehr Natrium ( 2  Atomgewichte) zu verbessern, hatten keinen Erfolg. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol schmilzt der 
Kiiirper bei 1 $Go. 

0.1705 g Sbst.: 0.3853 g COz, 0.1018 g HaO. - 0.1502 g Sbst.: 0.3356 g 
Cod, 0.0913 g HaO. - 0.1653 g Sbst.: 1 0 2  ccm N (180, 759 mm). 

C,oH1303P;. Ber. C 61.51, H 6.67, N 7.18. 
Gef. )) 61.65, 61.49, I) 6.77, 6.80, I) 7.12. 

Der K8rper ist in kaltem Wasser schwer liislich, in heissem 16s- 
llich, in Aether und Ligroi'n selbst i n  der Warme nur wenig 16slich, 
in Alkohol kalt schwer, heiss leicht loslicb, in Eisessig kalt liislich, 
heiss sehr leicht Ioslich, i n  Benzol ziemlich liislich und in Chloroform 
sehr leicht 18slich. 

Er krystallisirt aus Wasser in glanzenden Tafeln und aus iilko- 
hol i n  feinen, langen Nadeln. Der Ester reagirt nicht mit salpetriger 
Saure und nicht mit Hydroxylamin. 

Sein salzsanres Salz entsteht durch Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in die benzolische Losung. Es schmilzt bei 95O, zerfliesst 
leicht und dissociirt i n  Salzsaure und freien Ester. 

Ein isomerer Ester, Clo HI? 0 3  N, der a-Oxy-a'-y-lutidin-8'-carbon- 
saureathylester (Schmp. 138--139"), worde von Collie ')  durch Er- 
hitzen von salzsaurem p-Aminocrotonsaureester auf 1201 erhalten. 

'j Chem. Centralbl. 1897, 1, 652. 
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Als Nebenproduct entsteht bei der Gewinnung des oben be- 
schriebenen a-Oxy-a'-y-lutidin-B-carbonsaureesters immer etwas der 
zugehtirigen Saure, insbesondere dann, wenn das Natriumsalz rnit 
zuviel Salzsaure versetzt wird. Sie bleibt beim Ausziehen des Esters 
mit Chloroform als ein in Wasser und Chloroform fast unlijslicbes 
Pulver zuriick, welches im rohen Zustande von 220-23O0 schmilzt. 
Der Schmelzpunkt der reinen n-Oxy-a'-y-lutidin-(5'-carbonsaure liegt 
bei 254". 

Bei Anwendung der oben angegebenen Mengenverhaltnisse werden 
bis zu 1.5 g der Saure (entsprechend 18 pCt. der Theorie) als Neben- 
product erhalten: 

C.CH.7 
HOOC. C@>,CH 

HO . CL&C. CH3 
N 

Die Siiure entsteht aus dem zugehijrigen Ester erstens durch vor- 
sichtige Verseifung mit concentrirten Sauren in der KIlte (so wurde 
sie oben auch als Nebenproduct erhalten) und zweitens durch Ver- 
seifen mit concentrirten Alkalien. 

1 g des Esters vom Scbmp. 1360 wurde mit 2 g 50-procentiger 
Halilauge unter Riiekflusskiihlung 2 Stunden lang zum Sieden erbitzt. 
Nach dem Erkalten wurde die Losung mit Salzsaure versetzt, wodurch 
ein Morper ausfiel, der im rohen Zustande bei ungefahr 2300 und nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 254" schmolz. 

COa, 0.0951 p HzO. - 0.1133 g Sbst.: 8 ccm N (130, 758 mm). 
0.2430 g Sbst.: 0.5132 g COz, 0.1187 g HaO. - 0.1889 g Sbst.: 0.3977 g 

CsHgOzN. Ber. C 51.49, H 5.39, N S.38. 
Gef. n 51.58, 57.43, )) 5.44, 5.63, B 8.36. 

Die 3aure ist in Wasser und Alkohol kalt kaum, heiss sehr schwer 
loslich, in Chloroform, Ligroi'n und Benzol selbst in der Wlrme kaum 
loslich und in heissem Eisessig loslich. 

Von concentrirter Salzsaure wird sie gelBst, fallt aus der Losung 
aber auf Zusatz von Wasser wieder aus. I n  Ammoniak und ebenso 
in Soda ist sie liislich. 

Die isomere n-Oxy-cr'-y-Iutidin-B'-carbonsaure, welche bei 304" 
unter Kohlensaureabspaltung schmilzt, wurde von C Ollie aus dern 
oben schon erwahnten zugehijrigen Ester erhalten. 

C.CH.7 
HC/',CH 

NO. C-,' C . CH3 
N 

I 'I CL - 0 x y - a'- y - 1 u t id i n (P s e u do  1 u t id o s t y r i1) , 

Wird die eben beschriebene Oxylutidincarbonsiure (Schmp. 254O) 
im Paraffinbade auf 260° erbitzt, so findet lebhafte Mohlensaureent- 
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wickelling statt, und es sublimirt ein K6rper in feinen, langen Nadeln, 
welcher sich mit dem bekannten Pseudolutidostyril identisch erwies. 

Die sublimirten Nadeln schmolzen sofort seharf bei 150'' {iud 
gaben folgende Analysenzahlen : 

0.2342 g Sbst.: 0.5866 g COz, 0.138 g HaO. - 0.2321 g Sbst.: 22.b e m  h? 
(14", 753 rom). 

GHsON. Ber. C 68.29, H 7.32, W 11.38. 
Gef. >> 68.32, >> 7.49, )) 11.35. 

Das Pseudolutidostyril entsteht auch beini Kochrn des cc-Oxy a'- 
y-lutidin-B-carbonsaureesters mit 20 procentiger Snlzsaure wahrend 
8 Stunden unter Riickflusskuhlung. Engt man nach S-stiiudigem 
Kochm die Liisung ein nnd neutralisirt mit Natronlauge, so erhiilt 
man durch Ausziehen mit Chloroform einen Kiirper, der im Roh- 
zustande bei 176O schmilzt. Nach den1 Umkrystallisiren aus Wasser 
erw ies sicb der Korper identisch mit Pseudolutidostyril in Eezug auf 
Schmp. (I  SOo), Lijslichkeit (schwer loslich in  Benzol. Ligroi'n und Aether, 
leiclit 16slich in Alkohol, lijslich in kaltem, sehr leitht lijslich in heissem 
Wasser und ausserordentlich leicht loslich in  Chloroform) und Analyse. 

(IS0, 756 mm). 
0.1132 g Sbst.: 0.2976 g GO?, 0.0790 g ESO. - 0.1226 g Sbst.: 12 C C ~  N 

C~HION. Bcr. C 68.29, €1 7.32, N 11.38. 
Gef. 6S.OS, )> 7.42, Y 11.46. 

Condensation von Malonamid mit Aminaawi~ic'acetan. 

c . CH2 
H2 N . OC C.-"- ,CH 

ct- 0 x y-  d- 1'-1 u t i  d in-/!!- c a r b o n  a m i d  , 
E40.C\,'iC.CHB 

N 
Gleiche Molekiile Malonamid (3.1 g) und Aminoacetyleceton (3 g> 

werden in  einem Kolbchen mit Steigrohr i m  OelbaJe 4 Sttinden auf 
160- 165O erhitzt. In das Steigrohr sublimirt etwas Ammoniumcar- 
bonat, und das  Reactionsgemisch erstarrt nach den1 Erkalten zii einer 
festen, gelhen Masse (4.8 g), die im unreinen Zustande bei etwa 2180 
schmilzt. Nach dern Umkrystallisiren aus heissem Wasser schmilzt 
der Kiirper bei 2240. Er enthalt ein Mol. Krystallwaseer, welclies 
bei 1100 uoter gleichzeitiger theilweiser Sublimation des Kijrpers 
entweicht. 

Der  Kiirper ist 1Bslich in Salzsiiure und in  Natronlauge. In  
Wasser, Alkohol und Chloroform i s t  er  heiss Idslich, kalt schwer 
liislich, in Benzol, Ligroin und Aether unl6slich, in Eisessig schon in 
der Kalte leicht lijslich, in A ceton und Schwefelkohlenstoff schwer 
lijslich. 



Analyse der bei 110 getrockneten Substnnz. 
0.1463 g Sbst.: 0.3071 g (301, 0.0793 g HzO. - 0.1483 g Sbst.: 0.302% g 

~ O Z ,  0.07SS g IIjO. - 0.1100 g Sbst.: 15.5 ccin N (130, 731 mm). - O.OS21 g 
Sbst.: 11.9 ccm N (140, 753 mmj. 

CsHloOaN;2. Ber. C 57.82, H 6.02, N 16.86. 
Gef. )) 57.30, 37.93, 1) 6.07, G.19, >) 16.75, 16.S9. 

Analyse der lufttrocknen Substanz. 
0.1353 q Shst.: 0.2403 g ( 3 0 2 ,  0.0733 g HIO. - 0.0tiS9 g Sbst.: 9.1 ccm 

N (130, 751 mm). 
Ca H L o O ~ N ~  fII&3. Ber. C 52.17, El 6.52, N 15.21. 

Gcf. )) 52.29, )) 6.50, 15.35. 
Die schon beschriebrne a-  0 s  y- d- y - l u  t i  d in-$-  c a r  Is o n s a  u re  

erhglt man  nuch aus dem Anlid vom Schmp. 2240 und zwar durch 
Verseifen mit s&r concentrirteu Alkalien j verdiinnte Kalilauge bildet 
das Iialiurnsslz des Oxylutidincilrbonamids, ohne rerseifend zu wirken. 

Das Oxylutidincttrbonanrid wurde mit 50-procentiger Kalilauge 
6 Stunden im Oelbade (Radtemperatur 17O3) unter Riickfluss erhitzt. 
Beim Ansgucru rnit Salzsiiure fie1 eiii Kiirper ans, der nach iifterem 
Umkrystailisiren a u s  Alkohol den Schmp. i),MO zeigte. 

0.2314 g Sbst.: 0.4578 g GO2. 0.113s g HsO. - 0.1866 g Sbst.: 13.6 ccm 
N (180, 749 mm). 

CsXIg03N. Rer. C 57.49, H 5.39, N 8.38. 
Gef. )) 57.50, )) 5.50, ') 5.33. 

M -0 x y-  a'- y - 1 u t i d i n  ( P s e u d o  1 u t i d o s  t y r i  I) entstand aus dem 
Amid vom Schmp. 22il0, 21s 1 g desvelben niit 4 ccm ungefiihr 25-pro- 
centiger Salzaaore 2 - 3  Stunden unter Riickfluss gekocht wurde. 
Nech dern Concentriren der Liisung aof dem Wasserbsde wurde mit 
Natronlauge genau neutralisirt rind mit Chloroform ausgezogen. Beim 
Verdunsten dev Chloroforms hiiiterblieb ein Riiekstaud, der bei  175' 
schmolz und durch Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 
auf  1800, den des n-Oxy-cr'-li-lutidins (Pseudolutidostyrils), erhiihte. 

0.1353 g Sbst.: 0.3893 g GOa, 0.0905 g HrO. - 0.1503 g Sbst.: IS ecm 
N (170, 749 mm). 

CTIIJON. Kw. C 65.29, H 7.32, N 11.35. 
Gof. )) G5.45, )) 7.49, a 11.42. 

H e i d e l b e r g ,  Universit~tslaboratorium. 




