
489 

87. Eirioh Benary: Synthese von PyrMb-Derivatem aue 
Dichlor-ather und B-Amino-arotoneBureeater. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universit&t Berlin.] 

(Eingegangen am 14. Febrnar 1911.) 

Lost man 6-Amino-crotonsiiureester i n  der gleichen Menge 
1.2-Dichlor-i i ther,  LO erfolgt nach kurzem Stehen heftige Reaktion. 
Als Produkt der Urnsetzung 1iiBt sich eine krystallinische Chlorver- 
verbindung isolieren , der die ernpirische Formel CMH~OOIN GI zu- 
kommt. Die Bildung der Substanz kann durch folgende Gleichung 
veranschaulicht werden : 

CH~CI.CHCl(OCtH;) + 2CH3.C(NHo) : CH.CO.OCs& 
= CIdHsoOpNCI + CsHs.0H + NHrCI. 

Zieht man in Betracht, da13 aus dem Dichlorilther leicht Ghlor- 
aoetaldehyd gebildet wird, 80 eracheint die Reaktion als ein Spezial- 
fall der Hsntzschschen, yon C. Beyerl)  und von Knoevenagel*) 
erweiterten Synthese dibydrierter Pyridioderivate aus Aceteasigester, 
Aldehyd und Amrnoniak, bei der die Bildung des fl-Aminocrotonsilure- 
esters a19 Zwiachenprodukt angenommen werden kann. Demnach ist 
die hier gewonnene Halogenverbindung als D i h y d r o p y  r id  in  -D eriv a t 
von der Formel: 

CH. C&C1 
C,H,OOC.C,(',C.POOC,H, 

CHa . C'\)C. CHI 
NH 

anzusehen. 
Es gelingt, der Substanz zwei Wasseratoffatome zu entziehen und 

so das entsprechende Pyridinderivat, den 4 l - 6  h lo  r - k o l l id in -  d i c a r  - 
bon siiu r ees t e r  zu erhalten. Pyridinderivate rnit halogenhaltiger 
Seitenkette sind hnuptsachlich nach dem Laden  burgsclien Verfahren 
durch Kondensation von Methylpyridinen mit Aldehyden zu den Al- 
kinen und Austsuscli von Hydroxyl gegen Halogen bekannt geworden : 
in allen diesen Verbindungen befindet sich dns Halogen jedoch nicht 
wie hier an dern dcm Kern benacbbarten Kohlenstoflatom, so da13 
derart konstituierte Substaozen bisher kaum zugiinglich waren. Die 
neu gewonnenen Verbindungen siod insbesondere fur synthetische 
Zwecke YOU Interesse; sie solleo eingehend untersucht, auch sol1 die 
Darstellungsrnethode verallgemeinert werden. 

1) B. 24, 1662 [1891]. B. 31, 738 [1899]. 
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Ex p e r i  m e n t e l l e s .  
D i h y d r o  - 4 ' -  c 11 1 o r  - 1i o 11 i d  i n - d i c a  r b  o n s ii u r e l  t h y 1 e s t e r .  
Bei Verrrrbeitung griiderer Mengeu verliiuft die lteaktion zwischen 

&-Aminocrotonsiiure-athylester und Dichloriither unter so starker 
Warmeentwiclilung bis zum Kochen des Athers, daB sie '  sich kaum 
selbst durch Kuhluog regulieren lafit; man arbeitet daher zweck- 
rnaBig bei Gegenwart eines Verdiinnungsmittels. 50 g 8-Aminocroton- 
saureester und 50 g Dichloriither werden in 50 ccm Beozol gelBst und 
gelinde auf den1 Wnsserbade erwiirmt, bis das Einsetzen der Reaktion 
durch Gelblarbuog der Losung und Erwarmuug benierkbar wird. Die 
Flussigkeit erhitzt sich bis zum Sieden, durch geeiguete Kiihlung kann 
man niitigenfalls eine zu heftige Unisetzung uerhindern. Nach be- 
endigter lteaktion wird das Benzol abdestilliert , der gelb gefiirbte, 
ziihfliissige Riickstand erstarrt allmHblich zu einer halblesten, filtrierbaren 
Nasse. Man fugt Wasser hinzu und saugt schnrf YOU den iiligen Be- 
standteilen ab. Die YO gewonnene rohe Halogenverbindung wird in 
Alkohol aufgenommen, niit Wasser wieder ausgefiillt, filtriert und niit 
i t h e r  gewascheu. Zur Aualyse wurde sie nochmals aus verdunntem 
Alkohol umkrystallisiert; sie scheidet sich daraus i n  kleioen Nadelri 
ab, die bei 133-134O schnielzen. Die Ausbeute betriigt etwa 29 g, 
d. i. 50 O / O  der Theorie. 

0.182Og Sbst.: 0.3723g COr, 0.1091 g H10. - 0.1715 g Sbst.: 6.9 ccni 
N (W, i 5 9  mm). - 0.2063 Q Sbst.: 0.0984 Q AgC1. 

CirH30O4 N C1. Ber. C ,55.79, H 6.71, N 4.76, CI 11.80. 
Gef. )) 55.69, )) 6.70, D 4.64, >) 11.75. 

Die Substanz liist sich leicbt in Alkohol, schwer in Ather, nicht 
merklich in Wasser, sowie verdunnter Salzsaure. Beim Kochen mit 
Atzalkalien wird sie unter .4mmoniak-Entwicklung zersetzt. 

4 C h 1 o r - k o I 1  i d i n - d i c a r  b o n sii 11 r eii t h y 1 e s t e r ,  
CHzCl 

C2HjOOC. '', .COOCzHs. 
CHS .I,, .CHI 

N 
%ur Verwandlung der Diliydrciverbindiiug i n  dns entsprecbende 

Pyridinderivat ist das bei tler Darstellung des Iiollidin-dicnrbonsaure- 
esters bewiihrte Verkthren ') der Eiuwirkuog gasfcrmiger, snlpetriger 
S u r e  nicLt brauchbar, dagegen eignet sich verdiinnte Salpetersiure 
als Osydntionsniittel. Mau uLergieBt Portionen von 5 g Substnnz mit 

' j H n n t z s c l i ,  -4. 215, 8 [1S82]. 
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10  ccm der Siiure (spez. Gew. 1.17) und erwirmt auf dem Wasser- 
bade scbwach bis zum Beginn der Reaktion. Durch geeignete Kuh- 
lung vermeidet man eine zu s tsrke E t d r m u o g  der Flussigkeit; dabei 
geht alle Dihydroverbindung klar in Losung. Beim EingieBen in 
iiberschiissige Soddiisung scbeidet sich ein ziihes, gelb geliirbtes 0 1  
ab, das  in  Atber aufgenornmen wird. D e r  Ruckstsnd der rnit Kalium- 
carbonat getrockneten ktherischen Fliissigkeit ging bei der nestillation 
im Vakuum bis nut einen geringen Ruckstand bei 197-198O unter 
10 mm Druck als fast fnrbloses, dickflussiges 6 1  iiber. Der so ge- 
wonnene 4'-Chlorkollidin-dicarbonsiiureester war noch nicht ganz rein 
- die Analysen ergaben einen etwa urn 2 O/O zu geringen Chlorge- 
halt - : dem Ester war  eine kleine Menge einer chlorfreien Substanz 
beigernengt, die sich allmiihlich in  fester Form abschied und ai. 1s ver- 
diinntem Alkohol in Nadeln kryetallisierte, die bei 72-73O schplolzen. 
Zur naheren Untersuchung war die erhaltene Menge vorliiufig n i c k  
nusreichend. Die Ausbeute an rober Chlorverbindung betrug etwa 
50 O/O. Das Jodid konnte daraiis in fester Form iind rein gewonnen 
werden. 

a, U' - L u t i  d i n - d i c a r b o n  sii i i  r e i  t b y l e s t  e r  -7- rn e t 11 y 1 n i t r o  1 s a u  r e ,  
NOS. C:  N .  OH 

C,H,OOC.+COOC~H~. 
CIIs.j,,.CHa 

N 
Als Nebenprodukt bei der Oxydation der Chlordihydroverbindung 

entsteht eine Siinre, die mttn isolieren kann, wenn man die nach voll- 
zogener Reaktion erhnltene salpetersaure Lzisuog vorsichtig uiit Soda 
versetzt. Dabei scheidet sich ein fester Kijrper ab, der aus ver- 
diiontem Alkohol in weiBen Nadeln krystnllisiert, die bei 110" unter 
AusstoBung von Stickoxyddarnpfen sich zersetxen. Die Substsnz war 
chlorfrei und erwies sich als eine Nitrolsiiure, entstanden unter Ersntz 
der chlorhaltigen Seitenkette der nihydrorerbindung durch den Nitrnl- 
siiurerest und gleicbzeitige Oxydrrtion zum Pyridinderivat. 

0.1161 g Sbst.: 0 2100 g COZ, 0.0590 g HpO. - 0.1664 g Sbst.: 1i.8 ccm 
N (750, 747 mm). 

C,,Hl,O,N3. Ber. C 49.54, H -5.06, N 12.3'3. 
Gef. x 49.33, x- 5.08, n 12.46. 

In Alkohol uncl Ather liist sich die Verbindung leicht, ebenso in 
verdunnter Salzsaure, schwer in kalteni Wasser. Die fiir eine Nitrol- 
saure cbarakteristische Rotfiirbung mit Alkali zeigte sie nur in kon- 
zentrierter Losung deutlich. Beim Kochen mit sehr verdunnter Snl- 
peterskure entstand eine Losung, aus der nach dem Erkalten auf Zii- 
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satz yon wenig Sodalosung eioe Saure sich abschied, die durch Er- 
satz des Nitrolsaurerestes gegen Carboxyl gebildet war; sie ist auf- 
zufasseo als : 

u, a'- L u t i  tl i n - t r i c a r b o n B a u r t, -&j9 - d i a t  h y 1 e s t e r ,  
COOH 

CiHjOOC ." .COOCzHj. 

N 
C H ~  .\I. CH, 

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert die SBure in kleinen 
Nadeln, die bei 1 8 1 O  uoter Zersetzung schrnelzen. 

0.1713 g Sbst.: 0.3565 g COO, 0.0582 g HzO. 
Cl4HI;O6N. Bor. C 56.91, H 5.82. 

Gef. a 5G.76, s 5.76. 

Der Titration zufolge lag eine einbasische Saure vor: 
0.1076 g Sbst. erforderten 3.65 ccm '/]O-n. Natronlauge. (Ber. 3.64 ccrn.) 
Die Substanz lost sich niHI3ig in Alkohol, schwer in i t h e r  und 

kaltem Wasser, leicht i n  verdiinnten Sauren. 
Dieselbe Verbindung eotsteht auch, wenn man in  die alkoholische 

Losung des I>ihydro-ch1orl;ollidin-dicarbonsaureesters gasformige sal- 
petrige SHure einleitet in geringer hlenge. Beim Verdampfen des 
Alkohols wurde ein niit rester Substanz vermischter, gelb gefarbter 
Sirup erhalten. Beim .lureiben niit verdiinntem Alkohol blieb der 
krystallisierte Korper ungeliist; er war  mit der (LUS der Nitrolsiure 
gewonnenen Saure identisch. 

4'- J o d  -b: o 11 id  i n - tl i cil r b o n sa u r e at b y l e  s t e r. 
IJer vlige Chlor-kollidin-dicarbonsiureester la& sich leicht in das eiit- 

sprechcndo Joilid hberfuliren, worm man ihn nach Pinkels te in l )  mit tler 
erforderlichen Menge n-Na J- Acetonlosung 24 Stunden stehen lafit. Nach 
dem Eindunsten der Lbsuiig bleibt auf Zusatz von Wasber die Jodverbindung 
in fester Form ungelost. Aus verdhntem -1lkohol krystallisiert sie in harten, 
kbrnigen Krpstallen, die bei 77--78O schmelzen. 

0.1623 g Sbst.: 02540 g C o t ,  0.0670 g HzO. - 0.1530 g Sbst.: 0.0910 6 
-4g.J. 

CIJHls02NJ. Ber. C 42.95, H 4.65, J 3'2.45. 
Gcf. x 42.68, a 4.62, a 32.15. 

Die Substanz liist sich leicht in organischen Solveozieo; aul3er 

Eine Umlagerung der Jodbase in ein isomeres Pyridiniumjodid, 
bei Lhnlich 

Yetroliitber, ebenso leicht i n  rerdiinnten Sauren, nicht in Wasser. 

wie sie insbesoodere nach Beobachtungen von Lijf f l e r  

9 H. 43, 1530 [1910]. *) H. 37, 161 [1904]; 48, If5 [1909]. 



k6nstituierten Pyridinderivaten teils schon in der Kalte, teilweise beim 
Emi rmen  eintritt, lieS sich hier ebenso wenig wie bei der Chlorver- 
bindung herbeiftihren. 

Bei der Destillation des Esters mit Atzkali wird Ko l l id in  ge- 
bildet. 

D i h y d r o - iV- m e t h y 1 - 4' - c h I o r - ls o 11 id  i n - d i c a r b o n s ii u r e - 
i t h y l e s t e r ,  

CH . CH9CI 
C ? H 3 0 0 C . C i ( ' ~ , C . C 0 0 C 4 H ~  . 

Aus @-Methylamino-crotonsiiureester und Dichlorather antsteht die 
Verbindung, wenn man gleiche Gewichtsteile auf den1 Wasserbade 
'I4 Stunde erwiirmt. Das Gemisch erstarrt dabei zu einem Krystall- 
brei; nach Zusatz von Wasser scheidet sich die Chlorverbindung in 
fester Form ab und wird durch Absaugen und Wascben mit wenig 
i t h e r  gereinigt. Aus verdiinntem Alkohol krystnllisiert sie in vier- 
seitigen Plattchen, die bei 88-89O schmelzen. In Alkohol lost sich 
die Substanz leicht, schwerer in h e r ,  nicht in Wnsser. 

0.2026 g Sbst.: 0.0897 g AgC1. 
ClsHpZO,NCl. Ber. CI 11.20. Gef. CI 10.95. 

68. l r i c h  Benary: Syntheee von -01- und Furan- 
Derivaten a w  Dichlorllther, Aceteexdgester und Ammonfalt. 

[Aus dem Chemiscben lnstitut rler Uuiversitlt Berlin.] 
(Eingegmgen am 14. Februtlr 1911.) 

Bei den] Verlaut der in  der vorhergehenden Mitteilung beschrie- 
benen Reaktiofi zwischen Dichlorather und #7-Aminocrotonsiiureester 
lag es nahe, zu untersuchen, ob eine Umsetzung in ahnlicher Weise 
zwischen Acetessigester und Dichlorather bei Gegenwart von Ammoaiak 
erfolge. Dies geschieht ides  nicht, vielmehr vollzieht sich eine ganz 
andere Reaktion, wenn man waI3riges Ammoniak auf das Gemisch 
der beideu Suhstanzen einwirken l55t. Dabei entsteht eine chlorfreie, 
kryrltallisierende Verbindung von der empirischen Formel C&H,I 02 N, 
die sich als ein P y r r o l - D e r i v a t  und zwar als E s t e r  d e r  a -Methy l -  
py r ro l - j3 -ca rbons iu re  erwies. Die Saore ist bereits bekannt, sie 
wurde YOU Ciamic inn l )  aus dem im Tier61 enthaltenen Gemisch 

l) B. 14, 1056 [1878]. 


